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св0его первого учителя 
органической химии, 
профессора 

Густава Яновича Ванага 


ПРЕДИСЛОВИЕ 


Органическая химия в наши дни бурно развивается. Число органи- 
ческих соединений ежегодно увеличивается на несколько сот ты- 
сяч. Химики открывают все новые реакции, совершенствуют уже 
известные методы синтеза. Быстрому развитию органической химии 
способствует широкое применение новейших физических методов 
как для разделения сложных смесей веществ, так и для анализа 
органических соединений, установления их строения, изучения 
механизмов реакций органических соединений. На базе синтетичес- 
кой органической химии выросли и стали самостоятельными разде- 
лами теоретическая органическая химия (физическая органическая 
химия, квантовая органическая химия, стереохимия), органичес- 
кий анализ, биоорганическая химия и др. 

Органическая химия создает теоретический фундамент для раз- 
вития таких исключительно важных технологических отраслей, как 
нефтехимический синтез, основной органический синтез, тонкий 
органический синтез, промышленнфеть полимеров, фармацевтиче- 
ская промышленность и др. 

Органическая химия играет важнейшую роль в создании прин- 
ципиально новых видов продукции и принципиально новых тех- 
нологий, новых конструкционных материалов и физиологически 
активных веществ для нужд медицины и сельскохозяйственного 
производства. 

В настоящее время все более сложиой задачей становится изу- 
чение огромного материала органической химии: изменяются теоре- 
тические представления о природе химической связи в органических 
соединениях и о механизмах реакций, появляются новые соедине- 
ния, реакции, технологические процессы. Поэтому довольно трудно 
в учебнике ограниченного объема изложить материал, соответст- 
вующий требованиям программы для химических специальностей 
высших учебных заведений. 

Последовательность изложения матернала в этой книге отлича- 
ется от обычно принятой в учебниках. Автор отказался от традици- 
онного деления на алифатические и ароматические соединения. 
В основу построения учебника положена классификация углеводо- 
родов и их производных по характеристическим группам. В начале 
учебника изложен материал по углеводородам как основе построе- 
ния любого органического соединения. Затем следуют функциональ- 
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ные производные углеводородов, заканчивается книга гетероцик- 
лическими соединениями. Функциональные производные углеводо- 
родов расположены от соединений с простой связью С—Х к кар- 
бонильным соединениям и карбоновым кислотам, т.е. в порядке 
возрастания сложности (степени окисления углеродного атома) 
характеристической группы. 

Новым является подход к изложению свойств отдельных классов 
соединений и характеристических групп в зависимости от типа 
гибридизации электронных орбиталей углеродного атома, непосред- 
ственно связанного с характеристической группой. Использованы 
также представления квантовой органической химии и результаты 
расчетов по методу Хюккеля. 

Соединения с несколькими одинаковыми характеристическими 
группами помещены непосредственно после монофункциональных. 
Производные с различными (смешанными) характеристическими 
группами рассматриваются в главах, посвященных основным клас- 
сам органических соединений. 

В книге нет специальной главы, посвященной элементам биоор- 
ганической химии. Почти все необходимые данные по биологически 
важным органическим соединениям приведены в главах, посвящен- 
ных соответствующим классам соединений. 

Во введение книги кроме исторического обзора включены крат- 
кие сведения о методах очистки и анализа органических соединений, 
о классической электронной теории строения и стереохимии, о фи- 
зических методах исследования, в том числе спектроскопических, 
о реакционной способности, типах реакций и реагентов, о классифи- 
кации и номенклатуре. 

Изучение курса органической химии не обязательно начинать 
с подробного изучения материала введения. С ним можно знакомить- 
ся постепенно, в процессе изучения основного материала. 

Преимущества книги, по мнению автора, кроются в применяемой 
системе изложения материала, что позволяет весьма сжато, но на 
достаточно высоком уровне дать исчерпывающую информацию о 
всех важнейших классах органических соединений, их получении, 
физических и химических свойствах, практическом применении. 

Материал книги в основном соответствует программе курса ор- 
ганической химии для университетов и технологических вузов. Не- 
которые разделы рассмотрены более глубоко (элементорганические 
и азоторганические соединения, карбоновые кислоты и их производ- 
ные, производные угольной кислоты, гетероциклические соединения). 

В основу книги легли курс лекций по органической химии, чита- 
емый автором в Рижском политехническом институте в течение 
последних 20 лет, и учебное пособие, написанное автором и издан- 
ное в Риге на латышском языке издательством «Звайгзне» в 1977 г. 
Автор глубоко признателен рецензентам книги проф. В. М. По- 
тапову, проф. А. Д. Гарновскому и ст. науч. сотр. Ю. Е. Алексееву 
за тщательный просмотр рукописи и ценные советы, немало спо- 
собствовавшие улучшению книги. 

Автор 


Введение 





1. ОПРЕДЕЛЕНИЕ ОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ 
И ОСНОВНЫЕ НАПРАВЛЕНИЯ ЕЕ РАЗВИТИЯ 


«При переходе от исследований неорганических веществ к иссле- 
дованиям органических веществ химик попадает в совершенно 
новую область,— писал в 1808г. известный шведский химик 
Й. Берцелиус,— так как органическая химия является резко отли- 
чающейся отраслью науки». Берцелиус был первым, кто в курсе 
химии выделил специальную главу «Органическая химия». 

С органическими веществами человечество познакомилось в са- 
мый ранний период развития. Органические вещества получали 
из растений и животных организмов. Эти вещества обладали мень- 
шей устойчивостью, чем вещества неживой природы, и имели более 
сложный состав. Приготовление пищи и одежды были первыми хими- 
ческими процессами, которые уже в древности привели к получению 
первых индивидуальных органических веществ, таких, как сахар, 
спирт, уксус, винный камень, красители и др. 

До середины ХУПТв. органические вещества систематически 
не изучались. Первым химиком, который вплотную начал занимать- 
ся ими, был К. Шееле (около 1770 г.)\. До него были известны только 
четыре органические кислоты: уксуёная, муравьиная, бензойная и 
янтарная. Шееле из природных продуктов получил винную, молоч- 
ную, лимонную, яблочную и другие кислоты, а также глицерин. 

Берцелиус в своем курсе химии рассматривал органические 
вещества в отдельной главе, при этом особенно подчеркивал боль- 
шие различия между неорганическими и оргавическими вещества- 
ми. Он считал, что неорганические соединения можно получить в 
лаборатории в результате различных химических превращений. Ор- 
ганическне же соединения образуются только в организмах в ре- 
зультате жизненных процессов, под влиянием таинственной «жиз- 
ненной силы» (15 оЦа[5). Так утвердилась теория витализма, сог- 
ласно которой органические вещества не могут быть получены из 
простых неорганических веществ. Эта теория в значительной мере 
тормозила развитие исследований в органической химии. Но были 
химики, которые пытались доказать, что органические вещества 
могут быть получены в колбах из простых неорганических веществ, 
т.е. могут быть синтезированы. Борьба между сторонниками вита- 
лизма и химиками-синтетиками уже давно принадлежит историн 
химии. Но эта борьба способствовала развитию таких важных сторон 
органической химии, как органический синтез и органический ана- 
Лиз. 


Первые синтезы органических веществ удалось провести немец- 
кому химику Ф. Веёлеру. В 1824 г. он наблюдал образование щаве- 
левой кислоты из дициана, а в 1828 г.— образование мочевины 
из цианата аммония. Были разработаны методы для элементного 
анализа органических соединений: Ж. Дюма разработал метод 
количественного определения азота, а Ю. Либих — метод определе- 
ния углерода и водорода в органических соединениях. В середине 
ХХ в. быстро расцвел органический синтез. В 1845 г. Г. Кольбе 
синтезировал уксусную кислоту, в 50-е годы М. Бертло из простых 
неорганических веществ синтезировал муравьиную кислоту, этило- 
вый спирт, ацетилен, бензол, метан, а из глицерина и жирных кис- 
лот получил жиры. 

Русский химик А. М. Бутлеров в 1861 г. из метилениодида полу- 
чил полимер формальдегида, а на основе последнего впервые полу- 
чил сахаристое вещество «метиленитан», т.е. осуществил первый 
полный синтез сахаристого вещества. 

Одновременно развивались и укреплялись методы количествен- 
ного элементного анализа органических соединений. 

Весьма скоро химики убедились, что органические вещества 
подчиняются тем же закономерностям, что и неорганические. Но 
деление химии на неорганическую и органическую сохранилось. 
Критерием деления стал состав веществ. А. Кекуле в 1851 г. опре- 
делил органическую химию как химию соединений углерода. Одна- 
ко это определение не вполне последовательно. Есть группы сое- 
динений углерода, которые все-таки причисляют к неорганическим 
(оксид и диоксид углерода, карбонилы металлов, карбонаты, кар- 
биды). В то же время все металлорганические соединения могут 
быть причислены к органическим. Определение, данное Кекуле, 
упускает из виду принципы образования органических соедине- 
ний. 

Более точное определение органической химии было дано . Шо- 
рлеммером в 1889 г.: «Органическая химия является химией угле- 
водородов и их производных». Это определение тоже не проводит 
резкой границы между органической и неорганической химией. 
Так, например, оксиды углерода мы можем рассматривать как 
неорганические и как органические (производные метана) соедине- 
ния. Большое семейство элементорганических соединений принад- 
лежит одновременно как органической, так и неорганической хи- 
мии («третья химия») 

Все органические соединения являются производными соеднне- 
ний углерода и водорода — углеводородов. Углеводородов очень 
много. При замещенни одного или более водородных атомов други- 
ми атомами или группировками получаем новые соединения. Анало- 
гично, замещая углеродный атом другими (гетероатомами), полу- 
чаем новые соединения, в том числе гетероциклические. Принципом 
построения органических соединений является замещение. 

Органические соединения часто кроме атомов углерода и водо- 
рода содержат кислород, азот и другие элементы. Существует 
также возможность различного соединения атомов друг с другом. 
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Каждое конкретное соединение имеет определенное расположение 
атомов в молекуле, т.е. имеет определенное строение, или структуру. 

Понятие о втроении (структуре) органических соединений и 
соответствующая теория химического строения (структурная теория) 
возникли в 1858—1861 гг. и большую роль в этом сыграли работы 
трех ученых, имена которых вошли в историю химии, — немецкий 
химик А. Кекуле, шотландский химик А. Купер и русский химик 
А. М. Бутлеров. На основе теории строения стал возможным быст- 
рый прогресс органической химии. 

Развитие органической химии идет по двум основным направле- 
ниям: с одной стороны, это развитие теоретической и синтетической 
органической химии, а с другой — развитие промышленного орга- 
нического синтеза. Синтетическая органическая химия занимается 
получением различных, в том числе новых органических соедине- 
ний и разработкой новых методов синтеза. Для успешного разви- 
тия синтеза необходимы надежные методы анализа. Фактический 
материал, накопленный синтетической органической химней, систе- 
матизирует и объясняет теоретическая органическая химия. 
В свою очередь, новые теоретические выводы стимулируют поиск 
новых типов реакций и новых классов соединений. В этом заключа- 
ется единство синтетической и теоретической органической химии, 
и на этом твердом фундаменте строится многоэтажное здание ор- 
ганической химии. Сказанное иллюстрирует сам ход развития 
ХИМНи. 

Первый период — до рождения теории химического строения 
(1820—1860) — характеризуется интенсивным поиском в области 
синтеза для получения природных органических веществ. Исследо- 
вания еще разрознены и не объединены в общую систему, т. е. фак- 
тов много, а взаимосвязи уловить не удается. Этот период хорошо 
описывает Ф. Вёлер в одном из своих писем Й. Берцелиусу (1835): 
«Органическая химия может сейчас кого угодно свести с ума. 
Она представляется мне дремучим лесом, полным удивительных 
вещей, безграничной чащей, из которой нельзя выбраться, куда 
не осмеливаешься проникнуть». Этот период закончился созданием 
теории строения, на основе которой и родилось неисчислимое коли- 
чество новых идей. 

Для периода, предшествующего возникновению электронных 
теорий (1860—1910), характерен особенно интенсивный расцвет 
синтеза, открытие новых классов органических соединений, синтез 
сложных природных веществ. Удалось синтезировать такие веще- 
ства, как природные красители ализарин (К. Гребе, К. Либерман, 
1869) и индиго (А. Байер, 1879), алкалоид никотин (А. Пикте, 1904). 
Развивалась химия синтетических красителей, создавались первые 
синтетические лекарственные вещества. Зародились основы стерео- 
химии (1874). 

Первые десятилетия ХХ в. отмечены внедрением в органическую 
химию новых методов исследования — физических методов, про- 
никновением электронных теорий в теоретическую органическую 
химию, проведением искусных синтезов природных веществ — са- 
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харов, полипептидов, пуринов, дубильных веществ (Э. Фишер). 
В 30-е годы создавалась квантовая органическая химия. 

Современную синтетическую и теоретическую органическую хи- 
мию отличает широкое применение физических методов, которые 
облегчают выяснение структуры соединения и исследование меха- 
низма реакции. Современная органическая химия вооружена мно- 
жеством специфических приемов для введения определенных групп 
в органические соединения, эффективными методами для разделения 
смесей и очистки веществ. Стабильной теоретической базой орга- 
нической химии являются электронная теория и представления 
квантовой химии. В настоящее время можно синтезировать почти 
любое сложное органическое соединение, теоретически можно пред- 
сказать существование новых необычных соединений. Синтезиро- 
ваны природные соединения с очень сложной структурой: алкалоиды 
стрихнин и морфин, зеленый пигмент растений хлорофилл, витамин 
В,. (Р. Вудворд), полипептиды с более чем 30 остатками аминокис- 
лот: например, гормон инсулин человека, состоящий из 51 остатка 
аминокислот (П. Зибер), рибонуклеиновые кислоты, состоящие из 
50 и более нуклеозидов (Г. Корана). 

На стыке двух наук — биохимии и органической химии — воз- 
никли новые научные направления — молекулярная биология и 
биоорганическая химия. Молекулярная биология — наука, ста- 
вящая своей задачей познание природы явлений жизнедеятельности 
путем изучения биологических объектов и систем на уровне, при- 
ближающемся к молекулярному, а в ряде случаев и достигающем 
этого предела. В первую очередь это касается белков и нуклеиновых 
кислот. Биоорганическая химия изучает органические вещества, 
участвующие в процессах жизнедеятельности (белки, нуклеиновые 
кислоты, ферменты, витамины, углеводы, липиды, гормоны, алка- 
лоиды и др.), занимается моделированием основных биопроцессов. 

С другой стороны, органическая химия в некоторых областях 
стыкуется с физикой твердого тела. Синтезируются органические 
соединения, которые в твердом состоянии обладают свойствами по- 
лупроводников и металлов (органические полупроводники и «ор- 
ганические металлы») *. Отмечены случаи, когда при низких тем- 
пературах (ниже 11 К) кристаллы некоторых органических сое- 
динений приобрели свойство сверхпроводимости. 

Органический синтез является не только основой органической 
химии, самой необходимой частью ее прогресса, но и отраслью 


увлекательной научной работы, которая полна приключений и’ 


требует высокого мастерства. 

Достижения органического синтеза непосредственно влияют на 
развитие промышленного органического синтеза. В свою очередь 
промышленный органический синтез и народное хозяйство в целом 
выдвигают новые проблемы перед теоретической и синтетической 
органической химией. Зарождение промышленного органического 


ь «Органическими металлами» называют органические соединения, об- 


ладающие в твердом состоянии большой электрической проводимостью, воз- 
растающей при охлаждении, 
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синтеза следует искать в начале ХХ в., когда ученые начали ис- 
следовать продукты сухой перегонки каменного угля, открыли 
бензол, другие ароматические углеводороды и их производные и 
искали для них применение. Получение бензола в больших коли- 
чествах из дешевого сырья способствовало изучению его химических 
свойств. В результате был получен синтетический анилин (Н. Н. Зи- 
нин, 1842) и на его базе синтетические красители. ее 
органических красителей (анилинокрасочная промышленность) бы- 
ло одним из первых промышленных органических синтёзов. Деше- 
вые синтетические красители вытеснили более дорогие природные. 
Это одна из характерных черт промышленного органического син- 
теза — производство продукции, более дешевой’ по сравнению с 
природными продуктами, и производство веществ, вообще не встре- 
чающихся в природе. р 

В настоящее время экономический и военный потенциал любого 
государства оценивается, в частности, и по уровню развития хими- 
ческой промышленности, в том числе промышленного органического 
и нефтехимического синтеза, так как он включает такие важные 
отрасли промышленности, как переработка нефти, природного газа 
и каменного угля, производство синтетического каучука, полимер- 
ных материалов, органических красителей, взрывчатых веществ, 
лекарственных веществ, средств для борьбы с сельскохозяйственны- 


ми вредителями (пестицидов) ит. д. 


2. СЫРЬЕВЫЕ ИСТОЧНИКИ ОРГАНИЧЕСКИХ ВЕЩЕСТВ 


Первыми источниками получения органических веществ были живот- 
ные и растительные организмы % продукты их жизнедеятельности. 
Каждый живой организм представляет собой своеобразную хими- 
ческую лабораторию, в которой осуществляются как процессы 
синтеза, так и распада. В растительных организмах из простых 
исходных веществ (диоксид углерода, вода) под воздействием сол- 
нечной энергии синтезируются сложные органические вещества 
(фотосинтез). В животных организмах, наоборот, сложные органи- 
ческие вещества (сахара, белки, жиры) распадаются на более про- 
стые, часть из них как бы «сгорает», отдавая энергию и превращаясь 
в СО, и Н,О, но в то же время в организме также синтезируются 
специфические белки, жиры и другие вещества. Растительный мир 
является главным производителем органических веществ. Особое 
место в этом отношении занимают деревья. Древесина и полученные 
из нее целлюлоза и лигнин являются ценным сырьем для химичес- 
кой переработки. Так, например, сухая перегонка древесины с 
давних времен применялась для получения органических соедине- 
ний, таких, как уксусная кислота, метиловый спирт (древесный 
спирт), ацетон, фенолы. 

В настоящее время химическая переработка древесины использу- 
ется в бумажной промышленности, в производстве целлюлозы, 
искусственного волокна, кинофотопленки. Кислотный гидролиз дре- 
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весины дает смесь моносахаридов, используемую в производстве 
глюкозы, этилового спирта, фурфурола и других органических 
соединений. 

В природе происходит непрерывный процеес превращения орга- 
нических веществ. В организмах органические вещества распада- 
ются (окисляются) быстро, а при соприкосновении с воздухом идет 
медленное окисление и другие процессы (например, гниение), кото- 
рые вызываются воздействием микроорганизмов. В результате этих 
процессов образуются как простые вещества (СН,, СО,, Н.О, МН.), 
так и более сложные органические вещества. Если превращение 
протекает без доступа воздуха, тогда очень медленно образуются 
более богатые углеродом продукты (процесс обугливания). Таким 
путем из остатков древних растений в течение миллионов лет обра- 
зовался каменный уголь. 

Продукты сухой перегонки каменного угля (коксования) — кок- 
совый газ, каменноугольная смола, подсмольная вода — являются 
ценными источниками для получения различных органических соеди- 
нений: бензола, толуола, ксилола и других ароматических углеводо- 
родов, фенола и его гомологов, пиридина и других гетероцикличе- 
ских соединений. Следует упомянуть и такие источники сырья, 
как горючие сланцы и торф. 

В ХХ в. с каменным углем успешно соперничают нефть и при- 
родный газ. Согласно некоторым теориям нефть образовалась из 
останков древних организмов. Следовательно, источники этого 
сырья тоже следует искать в живой природе. В результате перера- 
ботки нефти получают различные углеводороды, являющиеся не 
только топливом для двигателей внутреннего сгорания и реактив- 
ных, но и ценнейшим и незаменимым сырьем для промышленного 
органического синтеза. Главной составной частью природного газа 
является метан. В настоящее время используют метан и как ценное 
топливо, и в органическом синтезе (например, для получения аце- 
тилена). 

В настоящее время мировое производство продуктов основного 
органического синтеза базируется на использовании нефти и при- 
родного газа (около 95%). Уголь, сланцы, торф, древесина обес- 
печивают не более 5% потребляемого сырья. 

Химической переработке подвергается около 5% добываемой 
нефти и ее продуктов. Остальная часть сжигается в различных дви- 
гателях и топках, в результате чего в воздух выбрасывается ог- 
ромное количество СО, (около 20 миллиардов тонн в год). 

Ресурсы нефти и газа ограничены. Ресурсы угля довольно вели- 
ки. На его основе можно организовать выработку синтетических 
нефти и газа. 

Назрела проблема поисков нового сырья для органического и 
нефтехимического синтеза. Это может быть продукт фотосинтеза — 
самого крупного химического процесса на земле — растительная 
биомасса, состоящая в основном из целлюлозы и более простых 
углеводов (сахаров). Актуальными становятся промышленные син- 
тезы на основе СО.. Поэтому во многих лабораториях мира в на- 
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стоящее время ведутся исследования по использованию СО,, расти- 
тельной биомассы, угля, сланцев, древесины для получения деше- 
вого углеводородного сырья. 


3. ПРОСТЕЙШИЕ МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 
ОРГАНИЧЕСКИХ ВЕЩЕСТВ 


1. ОЧИСТКА ОРГАНИЧЕСКИХ ВЕЩЕСТВ 


При изучении органических веществ химики уже давно столкнулись 
с существенным вопросом: что считать чистым, индивидуальным 
органическим веществом и как его получить? 

Органические вещества, встречающиеся в природе, а также 
получающиеся в лабораториях и на химических заводах, обычно 
представляют собой смеси нескольких органических соединений. 
Компонентами смеси могут быть и неорганические вещества (соли, 
вода и др.). Для оценки чистоты вещества выбирают такие физико- 
химические характеристнки, которые меняются в зависимости от 
степени его чистоты и являются постоянными для чистого инди- 
видуального вещества. 

Для характеристики чистоты вещества используют следующие 
константы и методы: температура плавления, температура кристал- 
лизации, температура кипения, коэффициент преломления света, 
плотность, данные спектров поглощения (коэффициент интенсив- 
ности поглощения в электронных и инфракрасных спектрах), дан- 
ные спектров ядерного магнитного резонанса (ЯМР), масс-спектро- 
метрии, хроматографический анализ, л&минесцентный анализ и др. 

Получить чистое вещество — означает разделить данную смесь 
веществ на индивидуальные вещества, очистить до желаемой степени 
чистоты. Здесь необходимо различать две совокупности методов: 
методы разделения смеси на компоненты, которые еще не являются 
чистыми, и методы конечной очистки. Сегодня мы знаем методы 
разделения, которые дают компоненты высокой чистоты: напри- 
мер газовая хроматография, жидкостная хроматография под вы- 
соким давлением. 

Говоря о чистоте химических веществ, нужно отдавать себе от- 
чет в том, что абсолютно чистое вещество можно представить только 
теоретически. Абсолютно чистых веществ нет и быть не может. В за- 
висимости от метода очистки вещество содержит определенное 
количество примесей. Обычными методами очистки можно достичь 
содержания основного вещества 99,9.. .99,95%. Сплециальными 
методами глубокой очистки можно уменьшить содержание примесей 
для органических веществ до 10-3.. .10-1%. 

Кристаллизация. Кристаллизация является классическим ме- 
тодом очистки кристаллических веществ. Метод основан на том, что 
разные вещества имеют разную растворимость в определенном 
растворителе, причем понижение температуры (за редкими исклю- 
чениями) приводит к уменышению растворимости веществ. Фильтро- 


15 





ванием горячего раствора отделяют нерастворимые примеси, и после 
охлаждения вещество выделяется из раствора в виде кристаллов. 
Повторные перекристаллизации обычно уменьшают количество 
примесей. Вариантом метода является кристаллизация из расплава. 
Специальный вариант — зонная плавка — применяется для глубо- 
кой очистки веществ. 

Возгонка (сублимация). Многим кристаллическим веществам 
свойственна способность к возгонке, т.е. к переходу в газовую 
фазу, минуя жидкую, с последующей кристаллизацией из газовой 
фазы. Этот метод позволяет отделить сублимирующиеся вещества 
от несублимирующихся примесей и разделить смесь веществ с раз- 
ными температурами сублимации или температурами кристаллиза- 
ции из газовой фазы (градиентная возгонка). Если вещества возгоня- 
ются трудно и при высоких температурах разлагаются, применяют 
возгонку в вакууме или в высоком вакууме — до 0,0013 Па (19-: мм 
рт. ст.) *. Высоковакуумная возгонка в различных вариантах 
применяется для глубокой очистки. 

Перегонка (дистилляция). Для многих низкоплавких веществ 
и большинства жидких хорошим методом очистки является фрак- 
ционная перегонка при условии, что разница в температурах кипе- 
ния компонентов смеси достаточно велика и ине образуются 
азеотропные смеси. Селективность (эффективнссть) фракционной 
перегонки можно увеличить специальными приспособлениями: 
дефлегматорами, дистилляционными колоннами и др. Для высо- 
кокипящих веществ применяется вакуумная перегонка. Вариантом 
метода является перегонка двухкомпонентных систем, которые при 
охлаждении расслаиваются, например перегонка с водяным паром. 

Хроматография. Методы хроматографического разделения ос- 
новываются на различной способности веществ адсорбироваться на 
поверхности сорбента или распределяться между двумя несмешиваю- 
щимися фазами (жидкость — жидкость, жидкость — газ), из ко- 
торых одна фаза (жидкая) находится на поверхности сорбента. 
Поэтому различают разные виды хроматографии, а именно: жидко- 
стную адсорбционную и распределительную хроматографию, газо- 
вую хроматографию. 

„Жидкостная адсорбционная хроматография основана на различ- 
ной способности веществ сорбироваться на поверхности сорбента и 
десорбироваться при пропускании растворителя — элюента. В ка- 
честве сорбентов применяют оксид алюминия, кремниевую кислоту 
и диоксид кремния (силикагели), гранулированные полисахариды 
(например, декстраны) или другие полимеры, которые в раствори- 
р набухают, образуя гранулированный гель (гель-хроматогра- 

ия). 

Осуществляют разделение двумя способами: в хроматографиче- 
ских колонках и в тонком слое сорбента (тонкослойная хроматогра- 
фия). На рис. | дана принципиальная схема разделения смеси в 
колонке. 


* | мм, рт. ст.= 133,3 Па. 
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На рис. 2 изображена схема установки для тонкослойной хрома- 
тографии. На стеклянную пластинку нанесен тонкий слой сорбента. 
Он может быть незакрепленным или закрепленным. На пластинке 
помещают каплю раствора смеси веществ. Элюент на пластинку 
поступает через капиллярную щель НЕЕ ее 
или же конец пластинки просто 
погружают в элюент. 

На пластинке можно наблюдать 
разделение смеси на компоненты 
визуально непосредственно после 
хроматографирования, если ве- 
щества окрашены, или после об- 
работки химическим проявителем 
(рис. 3), или же, если разделяе- 
мые компоненты способны флуорес- 
цировать, рассматривая пластинку 
под ультрафиолетовой лампой. 

ре а п Рис. 1. Принципиальная схема 
хроматография яя, ВИЗ И роет аби 
видностью адсорбционной хрома- 
тографии, в которой сорбент (но- 
ситель) покрыт тонкой пленкой какой-то жидкости. Элюентом обыч- 
но является растворитель, который не смешивается с жидкостью 
на сорбенте. При пропускании элюента происходит распределение 
веществ между жидкой фазой и элюентом. р 
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Рис. 2. Установка для тонкослойной хро- Рис. 3. Тонкослойная хро- 
матографии: матограмма: 

1 — сорбент; 2 — пластинка; 3 — элюент;у 4— а-до элюации; б-после 
капиллярная щель; 5 — крышка элюации 


Если сорбентом распределительной хроматографии является 
бумага (вода сорбирована на целлюлозе), метод называется бумаж- 
ной хроматографией. Применяются также крахмал и специальные 
силикагели, обработанные водой. Метод осуществляется в колонке 
или в тонком слое. 

Ионообменная хроматография. В этом методе в качестве сорбен- 
та используют специальные материалы — иониты. Иониты пред- 
ставляют собой полимеры с кислотными или основными группами. 
Эти полимеры в воде не растворяются, а только набухают. Метод 
применим только для разделения смеси органических кислот или 
оснований. Вещества на сорбенте связываются химически (солеобра- 
зование). В качестве элюентов применяются растворы кислот или 
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оснований с различными рН. Процесс осуществляется в колонках 
или в тонком слое. 

Тонкослойная хроматография является аналитическим методом. 
Колоночная хроматография применяется в препаративных целях. 
В последние годы развивается колоночная хроматография под дав- 
лением (элюент продавливается через колонку под высоким давле- 
нием и состав элюента анализируется в автоматическом режиме). 
В этом случае можно использовать длинные колонки, что позволяет 
достичь более эффективного разделения. Сконструированы специ- 
альные приборы, которые могут работать в аналитическом и пре- 
паративном режимах. 

Газовая хроматография применяется для разделения смесей газо- 
образных или легкоиспаряемых жидких и твердых веществ. Прин- 
цип метода подобен жидкостной хроматографии. Разделяемую смесь 
разбавляют газом-носителем (Н,, №, Не) и вводят в адсорбцион- 
ные колонны. Газ-носитель является одновременно растворителем 
и элюентом. В качестве сорбентов используют тонкие порошки сили- 
катных материалов, которые могут быть чистыми (газо-адсорбцион- 
ная хроматография) или покрытыми пленкой нелетучей жидкости 
(газо-жидкостная хроматография). Используют также капилляры, 
покрытые внутри пленкой нелетучей жидкости (капиллярная хро- 
матография). Газ-носитель постепенно десорбирует компоненты 





Рис. 4. Принципиальная схема газового хроматографа: 


у рулит потока газз-носителя; 2-—термостат; 3—адсорбционная колонка; 
детектор; 5 —самописец; 6 установка для улавливания фракций к 


смеси и уносит с собой. Присутствие органических веществ в газе- 
носителе и их количество обнаруживается при помощи специальных 
детекторов и фиксируется самописцем. В препаративной хромато- 
графии газ-носитель затем пропускают через специальные приемни- 
С В ое органические вещества улавливают вымораживанием 

с. 4). 

Этим методом можно достичь полного разделения смеси. При ис- 
пользовании адсорбционных колонн повышенной мощности метод 
применяется как препаративный для разделения небольших коли- 
честв веществ (1...10 г). 

Гель-фильтрация. При гель-фильтрации гель действует подобно 
молекулярному ситу, разделяя молекулы в зависимости от молеку- 
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лярной массы и размера. Матрица представляет собой множество 
пористых частиц, между которыми находится элюент. Если в верх- 
нюю часть колонки внесена анализируемая смесь, то большие моле- 
кулы не могут войти в поры между частицами и элюируются пер- 
выми. Вещества с молекулами меньшего размера задерживаются на 
некоторое время в порах геля. Поэтому при разделении смеси ве- 
ществ компоненты смеси выходят из колонки в порядке уменьшения 
молекулярной массы и размера молекул. 

Метод осуществляется в виде колоночной хроматографии. В ка- 
честве гелей применяют гранулированные набухшие полисахариды 
и другие полимеры. Гель-фильтрацию используют для разделения 
смесей биологических объектов (белков и др.). 

Электрофорез. Разделение компонентов смеси при электрофоре- 
зе основано на различии в их подвижности в постоянном электри- 
ческом поле на каком-то сорбенте, обычно в геле (например, в по- 
лнакриламидном геле). Метод применим для разделения заряжен- 
ных частиц (катионов или анионов). 

Образец наносят в виде узкой зоны на поверхность геля. При 
наложении электрического поля компоненты мигрируют в гель. 
Зоны компонентов с различными подвижностями отделяются друг от 
друга и передвигаются с различными скоростями через гель в 
эзлюционную камеру (нижнюю часть колонки), отку; а они вымыва- 
ются непрерывным потоком элюента — буферного раствора с 
определенным рН. 


2. АНАЛИЗ ОРГАНИЧЕСКИХ ВЕЩЕСТВ р 


После того как вещество получено в чистом виде, оно может быть 
подвергнуто дальнейшим исследованиям, 

Первой задачей является качественное и количественное опре- 
деление элементного состава. Затем по данным элементного анализа 
вычисляют простейшую суммарную формулу, определяют молеку- 
лярную массу и вычисляют истинную молекулярную брутто-фор- 
мулу. И наконец, заключительным этапом является определение 
молекулярной структуры. Это является самой сложной задачей. Для 
этой цели используют химические методы (постепенное расщеп- 
ление, получение производных), а в последнее время все чаще 
применяют физико-химические методы (масс-спектрометрия, рент- 
геноструктурный анализ, спектроскопия во всех се вариантах). 

Количественный и качественный элементный анализ. Метолы 
анализа органических соединений были созданы в начале ХХ в., 
но их усовершенствование продолжается до наших дней. В основе 
методов анализа лежит полное расщепление органического веше- 
ства в результате окисления или другим путем и определение хи- 
мических элементов известными методами. Углерод определяют в 
виде СО, водород — в виде Н.О, азот — измерением объема М, 
или определением МН. или МаСМ (в зависимости от вида расщепле- 
ния), галогены — в виде галогенид-ионов, серу — в виде сульфат- 
или сульфид-иона, фосфор — в виде фосфат-иона и т. д. 
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а в углерод и водород определяют при нагревании с 
ЦО: 


СиН.и- Зи СыО — пСО,-- НО - ЗяСи 


и выделяющийся диоксид углерода обнаруживают пропусканием 
газа в раствор Ва (ОН) ‚, аводу обнаруживают визуально на стенках 
пробирки. 

Азот, серу и галогены качественно определяют при сплавлении 
с натрием. Образующиеся МаСМ, Ма,5 и галогениды натрия обна- 
руживают в водном растворе обычными аналитическими реакция- 
МИ. 

Для количественного анализа органических соединений суще- 
ствуют специальные приборы. Раньше обычно применялись уста- 
новки для макроанализа (навеска образца 0,2. . .0О,5 г). В наши дни 
распространены различные приборы для микроанализа (навеска 
0,001. . .0,01 г), для ультрамикроанализа (навеска 10-°.. .10-+ г). 
Для количественного определения углерода и водорода используют 
приборы, в которых органическое вещество сжигают в токе кисло- 
рода: СО, улавливают раствором КОН, а Н.О — специальным 
абсорбентом и определяют взвешиванием. Для количественного 
определения азота используют сожжение вещества при нагревании 
с СНО и объем выделившегося газа измеряют в азотометре над раст- 
вором КОН. Галогены и серу количественно определяют сожжением 
образца в атмосфере кислорода, растворением газов в воде и титро- 
ванием галогенид-ионов или сульфат-иона. 

Разработаны автоматические микроанализаторы с использова- 
нием принципа газовой хроматографии, в которых одновременно 
определяют углерод, водород, азот и серу. 

Молекулярную массу соединения обычно определяют масс- 
спектрометрически. 


4. ЛИТЕРАТУРА ПО ОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ 


Число описанных в литературе органических соединений огромно, оно дости- 
гло 6 млн и продолжает увеличиваться. Интересно проследить динамику рос- 
та числа органических соединений. По приблизительным оценкам, к 1945 г. 
был получен | млн соединений, за период 1945—1959 гг.— около [ млн, а за 
1960—1969 гг.— 1,2 мли новых соединений. К 1970 г. было описано уже 3,4 
мли органических соединений, а к 1977 г. их стало уже около 5 млн. В послед- 
нее время ежегодно получают около 200—250 тыс. новых органических сое- 
динений. 

Естественно, возникает вопрос, можно ли освоить этот огромный матери- 
ал и ориентироваться в неисчислимом мире органических веществ? С чего 
начинать? 

Начинать следует с учебников и учебных пособий по органической хи- 
мии, в которых систематизированы знания об органических соединениях. 
Органическая химия находится в непрерывном процессе развития, меняется 
и совершенствуется методика изложения материала органической химии, 
поэтому здесь перечислены только фундаментальные издания по курсу орга- 
нической химии, вышедшие в последние десятилетия. 

|. Несмеянов А. Н., Несмеянов Н. А. Начала органической химии. В 2 т. 
М., 1974. 

2. Моррисон Р., Бойд Р. Органическая химия. М., 1974. 
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3. Перекалин В. В., Зонис С. А. Органическая химия. М., 1982. 

4. Гауптманн 3., Грефе Ю., Ремане Х. Органическая химия. М., 1979. 

5. Терней А. Современная органическая химия. В 2 т. М., Мир, 1981. 

6. Кери Ф., Сандберг Р. Углубленный курс органической химии. В 2т. 
М., Химия, 1981. 

7. Петров А. А., Бальян Х. В., Трощенко А. Т. Органическая химия. М., 
Высшая школа, 1981. 

8. Степаненко Б. Н. Курс органической химии. М., Высшая школа, 
1981. 

9. Грандберг И. И. Органическая химия. М., Высшая школа, 1987. 

При углубленном изучении органической химии и научной работе в об- 
ласти органической химии каждый сталкивается со сложной проблемой ин- 
формации. Как узнать, что полученное нами вещество является новым, ранее 
неизвестным? Это очень существенно. Кроме того, химику в обыденной рабо- 
те часто необходимо узнать данные о свойствах тех или иных соединений. Где 
их искать? 

Для решения этой проблемы необходимо использовать специальную лите- 
ратуру. Она охватывает первичные (научные статьи, патенты и авторские 
свидетельства, диссертации, научные отчеты), вторичные (реферативные жур- 
налы, сигнальная информация, справочники, обзоры, монографии), третичные 
(указатели реферативных журналов, библиографические указатели, указа- 
тели справочников) и четвертичные (сводные указатели, указатели библно- 
графий) источники. 

Важнейшим первоисточником являются журналы, в которых химики 
публикуют статьи о новых веществах и их свойствах, о результатах теорети- 
ческих разработок. 

Журналы и другие периодические издания, в которых можно найти ста- 
тьи по органической химии, исчисляются тысячами. Каждый год появляется 
более чем 200 000 публикаций в области органической химии. По данным Ин- 
ститута научной информации (США), 96% ипформации в области органиче- 
ского синтеза можно почерпнуть из 100 главных журналов, две трети важней- 
шей информации — при чтении около 30 журналов. Около 60% важнейших 
статей по органической химии публикуются на английском языке 0% — 
на русском языке, 10% — на немецком. 

Патентная литература является специфическим источником информации, 
в которой главным образом описаны методы получения веществ и практиче- 
ское применение без данных теоретического характера. Описания патентов 
имеются в патентных библиотеках. Патенты реферируются в общих рефера- 
тивных журналах, кроме того, издается специальная патентная информация, 
В области синтетической органической химии патентная информация олере- 
жает публикации в научной периодике на 1—3 года. 

Чтобы облегчить работу с этим огромным материалом, издаются рефера- 
тивные журналы (вторичные источникн). В этих журналах оригинальные жур- 
нальные статьи и патенты очень кратко пересказываются (реферируются), а 
рефераты систематизируются. Наиболее важными реферативными журналами 
являются: СВеп1зснез Хетёга!Б1аН (до 1970 г.}, СБеписа! АБзЗ{гасё5, рефератив- 
ный журнал «Химия», Сигген{ АЪзЁгас+з оЁ Спепизгу апа 1п4ех Спет!сиз. 

Фундаментальным справочником по органической химии является спра- 
вочник Бейльштейна (Везет? Нап4БисН 4ег огвап!зсНеп Свепие). Инициа- 
тор его создания и первый составитель — русский академик Ф. Ф. Бейль- 
штейн. Задача справочника — собрать все существенные сведения о всех из- 
вестных органических веществах. В основном издании, состоящем из 31 тома, 
собраны сведения о соединениях, опубликованные до | января 1910 г. Име- 
ются четыре дополнения: первое дополнение охватывает литературу за 1910— 
1919 гг., второе — за 1920—1929 гг., третье — за 1930—1949 гг. (еще не за- 
вершено), четвертое — за 1950—1959 гг. Издается этот справочник Бейль- 
штейновским институтом в ФРГ. 

Подробно с проблемой химической информации можно ознакомиться в 
книге: Потапов В. М., Кочетова Э. К. Химическая информация. Что, где и 
как искать химику в литературе.— М.: Химия, 1979. 
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5. РАЗВИТИЕ ТЕОРЕТИЧЕСКИХ ПРЕДСТАВЛЕНИЙ 
ОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ 


Теоретическими основами органической химии являются теория 
строения органических соединений и теория реакционной способ- 
ности, т.е. учение о соединении атомов в молекуле, о взаимном 
влиянии атомов в молекуле и о протекании реакций. Критериями 
ценности теории являются: 

а) способность систематизировать имеющийся фактический ма- 
териал; 

6) способность объяснить природу тсй силы, которая удерживает 
атомы в молекуле (природу химической связи); 

в) способность объяснить протекающие химические процессы, 
физические и химические свойства веществ; 

г) возможность предсказания новых химических реакций, новых 
типов соединений и т. д. 


1. ТЕОРИИ СТРОЕНИЯ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 


Теория радикалов. Исторически первой в органической химии была 
теория радикалов. В созлании этой теории важную роль сыграла 
электрохимическая теория химической связи И. Берцелиуса, гос- 
подствовавшая в то время в неорганической химии. Согласно этой 
теории (‹дуалистическая теория») все соединения образуются из 
противоположно заряженных частиц (элементов) в результате сил 
электростатического притяжения. В органических соединениях 
роль таких заряженных частиц играют не только атомы, но и целые 
группировки атомов, названные радикалами. Принималось, что ра- 
дикалы в органической химии соответствуют элементам в неорга- 
нической химни и способны переходить в химических реакциях от 
одного соединения к другому в неизмененном виде. Первым таким 
радикалом был бензоил, обнаруженный в бензойной кислоте, бен- 
зоилхлориде и бензальдегиде (Ю. Либих, Ф. Вёлер). 

Теория радикалов дала некоторую основу для систематизации 
соединений, в некоторых случаях удалось объяснить свойства сое- 
динений. Теория имела некоторую сплу предвидения — можно 
было предсказать существование соединений, содержащих до тех 
пор неизвестные комбинации радикалов. 

Но вскоре догма о неизменяемости радикалов потерпела пораже- 
ние. Ж. Дюма показал, что водородные атомы в органических соеди- 
нениях легко могут быть замещены атомами хлора (явление мета- 
лепсии). Так возникло необъяснимое в рамках теории радикалов 
противоречие: как положительный водородный атом может быть 
замещен отрицательным атомом хлора. 

Теория типов. Теория типов была построена Ж. Дюма на руинах 
радикальной теории с сохранением понятия с группировках атомов—- 
радикалах. Предлагалось классифицировать органические соеди- 
нения по типам. Например, уксусная и хлоруксусная кислоты 
принадлежат к одному типу. Эта теория заложила основу для новых 
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химических поисков — синтеза новых соединений одного типа. 
Так, А. Гофман и А. Вюрц, исходя из типа аммиака, впервые синте- 
зировали аналоги аммиака — амины: 


|н [СНз (СН [а 
м/н МН №) СНз №2 СН 

Н Н \н СН» 

Унитарная теория. Теорию типов дополнила унитарная теория. 
Эту теорию создали Ш. Жерат и О. Лоран в 50-е годы ХХ в. и наз- 
вали ее унитарной в противоположность дуалистической теории 
Берцелиуса. В основе унитарной теории лежит принцип замещения. 
Все органические соединения могут быть образованы из определен- 
ных типов при замещепии водородных атомов органическими (угле- 
водородными) группировками — радикалами. Основными типами 
являлись: 


Н О Н \ Н Н } 
Н Н»М Н С! 
тип воды | тип водорода тип хлорово- 
тип аммиака дорода 


При помощи унитарной теории были предсказаны и синтезиро- 
ваны новые классы соединений, например ангидриды кислот, много- 
атомные спирты. Эта теория отрицала любую возможность познания 
расположения атомов в молекуле. Она не была в состоянии объяс- 
нить некоторые явления изомерии, например существование двух 
углеводородов с формулой С.Н. Такая изомерия называлась 
«тонкой изомерией». 

Теория строения. В ходе развития органической химии сижтези- 
ровались все новые и новые соединения, описание которых не было 
под силу унитарной теории. На основе работ Франкланда появилось 
понятие о валентности элементов, т.е. способности химических 
элементов присоединять только определенное число атомов других 
н элементов. А. Кекуле первым выдвинул принцип четырех- 
н валентности углерода и доказал, что углеродные атомы спо- 
н[С . собны соединяться между собой и образовывать длинные 
н цепи. А. Кекуле предложил новый тип соединений — тип 
тип метана метана. 

В конце 50-х годов Х[Х в. в органической химии уже узакони- 
лись некоторые принципы: в реакциях различные группировки мо- 
гут переходить от одного соединения к другому, существует возмож- 
ность замещения одного атома другим, атомы могут соединяться 
между собой только в строго определенных пропорциях. Но не было 
ясности в том, существует ли какая-то взаимосвязь между составом 
соединения и его химическими свойствами, существует ли определен- 

о.....н Ная последовательность соединения атомов в молекуле. 
< 2 В конце этого периода были сделаны попытки изобра- 


: зить в формулах последовательность соединения атомов в 
с.....Н” молекулах. Первым такие графические формулы предло- 
: жил А. Купер. Примером может служить приведенная 
с.....Н? здесь формула пропилового спирта по А. Куперу. 
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19 сентября 1861 г. на съезде немецких естествоиспытателей и 
врачей в Шпейере русский химик А. М. Бутлеров докладывал о 
новых воззрениях в органической химии. Он выдвинул новое по- 
нятие — спруктура, которое отражало последовательность строе- 
ния атомов в молекуле. Так родилась структурная теория, или 
теория химического строения. 

Для изображения последовательности соединения атомов в 
молекуле Бутлеров предложил использовать черточки между ато- 
мами. Примером может служить изображение формулы метана: 


Н 


| 
Н—С—Н 


| 
Н 


метан 


Правильность теории строения А. М. Бутлеров неопровержимо 
доказал, синтезировав три изомера углеводорода С,Н,›, которые 
были им теоретически предсказаны. 

Теория строения состоит из следующих положений: 

1. В молекулах веществ существует строгая последовательность 
химического связывания атомов, которая называется химической 
структурой (строением). 

2. Химические свойства вещества определяются природой эле- 
ментарных составных частей, их количеством и химическим строе- 
нием. 

3. Если у веществ с одинаковым составом и молекулярной мас- 
сой различное строение, возникает явление изомерии. 

4. Так как в конкретных реакциях изменяются только некоторые 
части молекулы, то исследование строения продукта реакции помо- 
гает определить строение исходной молекулы. 

5. Химическая природа (реакционная способность) отдельных 
атомов молекулы меняется в зависимости от окружения, т. е. от 
того, с какими атомами других элементов они соединены. 

Теория Бутлерова дает принципиальную возможность познания 
геометрии молекулы (микроскопических свойств) через познание 
химических свойств (макроскопических свойств). Основные поло- 
жения теории строения сохраняют свое значение и в наши дни. 

Структурные формулы в руках химиков стали мощным оружием. 
Они позволяют делать выводы о химических свойствах соединений, 
дают возможность систематизировать огромный материал органиче- 
ской химии, предсказать существование неисчислимого количества 
новых соединений. 

Но оказалось, что не все могла объяснить и теория строения. 
Много сложностей возникло с выделенными из каменноугольной. 
смолы бензолом С.Н. и его гомологами, с так называемыми нена- 
сыщенными соединениями — этиленом, ацетиленом и др. Как изоб- 
разить их строение? Не было ясности и с пространственным строени- 
ем молекул органических соединений. 
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Здесь уместно привести высказывание А. М. Бутлерова, которое 
верно на любом этапе развития науки: «Факты, которые не могут 
быть объяснены существующими теориями, наиболее ценны для 
науки. При изучении именно этих фактов ожидается прогресс 
науки в ближайшем будущем». в 

Было предложено соединения типа этилена писать с двойной 
связью, соединения типа ацетилена — с тройной. Для соединения 
тина бензола А. Кекуле написал структуру с шестичленным циклом 
и тремя двойными связями: 


Н 
| 
Н С Н 
н. Н С, 67 
аа. Н-6=с-Н Г! 
Н/ `Н ацетилен х 
этилен н/ №7 `Н 
Н 
бензол 


Я. Вант-Гофф и независимо от него Ж. Ле Бель в 1874 г. выдви- 
нули гипотезу о пространственной конфигурации насыщенного уг- 
леродного атома — тетраэдрическом расположении заместителей. 
Понятие об асимметричном углеродном атоме и оптической изоме- 
рии (зеркальной изомерии) дало возможность объяснить существо- 
вание изомерных оптически активных веществ с противоположным 
углом вращения (Введ. 6.12). 

Если у насыщенного углеродного атома находятся четыре раз- 
личных заместителя (асимметрический 


г | углеродный атом), то возможнд_ двоякое 

с с расположение этих заместителей в прост- 
Ра в-^^ \-х  ранстве, причем оба изомера различаются 
У х между собой как зеркальные изображе- 
энантномеры ния (зеркальные изомеры, энантиомеры). 


Несмотря на резкие нападки со стороны ряда ведущих химиков того 
времени, гипотеза была принята и легла в основу нового направле- 
ния теоретической химии — стереохимии. 

Однако на вопрос, почему атомы держатся вместе в молекуле 
и почему молекулы имеют определенное пространственное строение, 
никто не мог дать ответа. Успех в изучении природы химической 
связи был достигнут только после открытия строения атома и созда- 
ния электронной теории химической связи. 


2. КЛАССИЧЕСКИЕ ЭЛЕКТРОННЫЕ ТЕОРИИ 
ХИМИЧЕСКОЙ СВЯЗИ 


Для органических соединений была приспособлена разработанная 
Г. Льюисом и В. Косселем (1916) теория образования неорганиче- 
ских ионных соединений, т.е. принцип дублета — октета. И. Ленг- 
мюр (1919) ввел понятие ковалентная связь (в противопоставление 
ионной связи). В ковалентной связи электроны принадлежат одно- 
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временно обоим атомам, но в то же время входят в дублет или октет 
электронов соответствующего атома: 


\ 
“ 


й 
\ > 
@ Чеки те 
т АСК АРА ПА 
нс) сс носи н 
“Че - ал ад 
\Н/ етес-юи) ой 
Н 
| Н „Н 
н-с-—н С=С Н—С=Сс—Н 
| ни “н 
нН 
метан этилек ацетилек 


Формулы с точечным изображением электронов называют форму- 
лами Льюиса. 

На основе теории дублета — октета появилась возможность 
классифицировать различные виды химической связи, в том числе 
ковалентной. Ковалентная связь может образовываться двояко. 
Первый случай — каждая частица дает по одному электрону: 


н.-.@: + Н:СЁ; Н.С. СН. — НзС:СНь 


Второй случай — одна частица дает электронную пару, а вто- 
рая предоставляет незаполненную орбиталь: 


+ + Е" 
Н.№: + Н+—Н.М:Н (МН.); НзС: + СНз — НзС:СИз 


Второй случай образования ковалентной связи называется коорди- 
нацией. Из этого определения возникло понятие координационная, 
или донорно-акцепторная связь. Отличие координационной связи 


от других типов связи очень хорошо видно на примере образования 
М-оксидов аминов: 


«о -= 
(СНз)з№: О: — (СНз)з№:0: 


Здесь возникает координационная связь между атомами азота и 
кислорода. Обе частицы нейтральны, и в результате образования 
ковалентной связи происходит перераспределение электронной 
плотности: атом кислорода приобретает отрицательный, а атом 
азота — положительный заряд: 


Ре Е 
(СНз)3М— О: 


Иногда для обозначения координационной связи применяют 
стрелку, показывающую направление смещения электронной плот- 
ности: (СН,).\->О. 

В органической химии связь, образовавшуюся в результате 
координации двух нейтральных частиц, называют семило- 
лярной. Фактически эта связь является ковалентной, соединяющей 
атомы, на которых при возникновении связи образуются положи- 
тельный и отрицательный заряды. При этом вторая ковалентная 
связь (двойная) образоваться не может, так как нет соответствую- 


26 


щих незаполненных орбиталей. Наиболее известной группой с 
семнполярной связью в органической химии является нитрогруппа 
—мМО.. 

Теория дублета — октета применима только в тех случаях, когда 
не рассматриваются атомы высших периодов (5, $1, Ри др.). Для 
этих атомов известны стабильные соединения с участием как 10, 
так и 12 электронов. 

На основе классической электронной теории были созданы пред- 
ставления об электронных смещениях в химических связях. Элект- 
ронное смещение наблюдается почти во всех случаях, когда химиче- 
ская связь образуется из двух различных элементов. Каждый эле- 
мент имеет свой ядерный заряд и свой атомный радиус, которые 
определяют способность притягивать электропы. Другими словами, 
каждый элемент имеет свое характерное ядерное силовое поле, в 
котором размещаются электроны. Чем больше способность атомного 
ядра притягивать электроны, тем больше и смещение электронов 
в химической связи в направлении этого атома. С целью характерис- 
тики этого сродства к электрону была создана шкала значений 
электроотрицательности. Электроотрицательность — мера способ- 
ности атома или группы атомов притягивать электроны из других 
частей той же молекулы. Впервые такую шкалу разработал Л. По- 
линг. Чем больше электроотрицательность атома, тем сильнее его 
сродство к электрону. 

Ниже приведены значения электроотрицательности для некото- 
рых атомов: 

Н 2,1 


В 19 С 2,506 №30 ОЗ Е 3,9% 
АГ 1,5 $ 1,8—1,9 Р 2,1 $ 2,5 С 3,0 

Если химическая связь образуется из элементов с различной 
электроотрицательностью, то отрицательный заряд концентрируется 
на более электроотрицательном атоме — происходит поляризация, 
химическая связь становится полярной. Химическую связь называ- 
ют полярной, если в ней имеется неравномерное распределение 
электронной плотности. Это явление изображается при помощи 
эффективных (долевых) зарядов: 

6- 6+ 6+ 6- 
о—н; с-а 

Эффективные заряды на атомах образуются в результате элект- 
ронного смещения. Это можно изобразить с использованием элект- 
ронных пар: 

5— 6+ 8+ 6- 
0:0 О: Н С:С С <! 

При помощи эффективных зарядов указывают на асимметрию 
распределения электронной плотности в связи. Эта асимметрия 
распределяется по всей молекуле и характеризуется дипольным 
моментом. 

Электронное смещение в химической связи можно указывать не 
только долевыми зарядами, но и стрелкой на связи: ’ м ь 
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Электронные смещения осуществляются также в двойных и трой- 
ных связях, только в этих случаях поляризация болышне, так как 
электроны двойных и тройных связей более подвижны. Для обозна- 
чения смещения электронов в двойных и тройных связях применя- 
ют изогнутую стрелку: 


6+ д- 6+ 2д— 
64 /^5- 5+ 40 
с =о с =м 
а 5^ 
С==М 
6<6%5" 


Электронное смещение перераспределяется по всем связям и 
атомам молекулы. Если в молекулу введен электроноакцепторный 
(оттягивающий электроны) атом (группа атомов) Х или электроно- 
донорный (отдающий электроны) атом (группа атомов) У, поляри- 
зация связей распространяется на всю молекулу: 


6+ де 
р, к—х < У 
электроноа«цепторное влияние электронодонорное влиянне 
заместителя Х (—эффект) заместителя У (эффект) 


При рассмотрении электронных смещений необходимо четко раз- 
личать эффекты в молекулах насыщенных и в молекулах с сопряжен- 
ными двойными или тройными связями. 

Электронные смещения в насыщенных системах. Заместитель 
вызывает поляризацию связей, которая распространяется на всю 
молекулу, постепенно затухая при удалении от заместителя. Это 
влияние заместителя обнаруживается экспериментально при изме- 
рении физических констант или при изучении реакционной способ- 
ности. 

Экспериментально наблюдаемый эффект передачи заряда по цепи 
атомов за счет электростатической индукции называется индуктив- 
ным эффектом и обозначается [. Например: 


н 


Й 
8+ ыы 1 5— 
Нес а. (8”<а"< "< 8') 


и 
$ 4 4 " 
тн 8+ 
— ТГ -эффект атома хлора 


Электронные смещения в сопряженных системах. В молекулах в 
несколькими двойными или тройными связями (или с атомами с 
неподеленными парами электронов) в сопряженном положении, 
например: 
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Очень сильное влияние на распределение электронной плотности 
оказывают электроноакцепторные или электронодонорные атомы и 
группировки. В сопряженных молекулах подвижность электронов 
особенно велика. Во-первых, в любом случае действует индуктив- 
ный эффект [. Во-вторых, проявляются своеобразные эффекты 
электронов двойных или тройных связей. 

Первый пример — сопряженная система с электроноакцептор- 
ным атомом кислорода: С::С:С::О или С=С—С=о0. 

С точки зрения классической электронной теории своеобразность 
сопряженной системы заключается в том, что электроны двойных 
связей легко могут переходитть на соседнюю связь или атом. При 
этом происходит изменение распределения электронной плотности 
(электронного заряда) в сторону электроноакцепторного атома: 


: $ $+ /\ #= 
$ . . . р ^^ 
с.с.с-о0- с ==с-—-с=0о 
. . Е . 
электроны перещлн полностью частичное смещейие 
на соседние связи и атом электронов 


кислорода 


Второй пример — сопряженная система, содержащая атом с не- 
поделенной парой электронов №:С::С или М—С=С. 

Согласно классической электронной теории электрон неподелен- 
ной пары легко переходит на соседнюю связь. При этом происходит 
изменение распределения электронной плотности, смещение от ато- 
ма с неподеленной парой на двойную связь: 


ее 544%  И\8- < 
м .с:с мМ--СЕС {( 
электроны перешли полностью частичное смещцение 
на соседние связи и атом электронов 


углерода 


Электронные смещения в сопряженных системах с участием 
электронов кратных связей или неподеленных электронных пар 
называют мезомерным эффектом (М), эффектом сопряжения. 
(-=С), резонансным эффектом (+ Е). 

Точнее, мезомерным эффектом называют экспериментально на- 
блюдаемый эффект заместителя в сопряженных системах, связанный 
с взаимодействием электронов двойных или тройных связей или 
неподеленной пары заместителя с двойными или тройными связями 
остальной молекулы. Это взаимодействие вызывает перераспределе- 
ние электронной плотности (заряда), которая может перемещаться 
к заместителю или от него. 

Электроноакцепторная группа с двойной (2=0) или тройной 
(7==0) связью в сопряженной системе показывает электроноакцеп- 
торное действие благодаря мезомерному эффекту —М и индуктивно- 


му эффекту —Г: 


- — 
сн, 13 сн, бен 


м _,м 
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Электроноакцепторными группами в —М-эффектом, например, 
являются: 


О М— В 
Е 4 ем. = М0 
ь о 
| 
МО 29 ый 
№: | 
О 


Атом с неподеленной парой электронов в сопряженной системе, 
с одной стороны, действует как донор электронов благодаря своему 
мезомерному эффекту + М, а в другой стороны, проявляет —/-эф- 
фект: 


1 5— 7 5— 
+5 № сны, р с=Еен 
—1,+М —1,+М 


—/-Эффект оказывает действие, направленное противоположно 
действию -- М-эффекта. Электронодонорными группами Б— явля- 
ются В М—, В.Р, ВО—, В5— и др. 

Особое место занимают группы СН,— и ВСН,—, которые соглас- 


но экспериментальным данным оказывают --М- и в то же время 
+ Р-эффекты (см. гл. 1.3) 


—^ 5— мА А ё- 
сб сн-Сби, ен. С=ЕСН ' 
+1,+М +1+мМ 


Этот эффект называется эффектом сверхсопряжения (гиперконз- 
югации). 

Прямые и изогнутые стрелки в формулах условно обозначают не 
только смещение электронной плотности, но и разные механизмы 
электронного влияния — индуктивный и мезомерный эффект. 

Представления об электронных смещениях (электронных эффек- 
тах) в сопряженных системах и их классификацию разработал 
К. Ингольд (1926—1933). Для объяснения мезомерного эффекта 
К. Ингольд разработал представление о мезомерии, согласно кото- 
рому распределение электронной плотности в реальной сопряжен- 
ной молекуле является промежуточным между двумя структурами, 
изображаемыми обычными структурными формулами. Полярные 
сопряженные системы могут быть изображены при помощи несколь- 
ких граничных структур со строго фиксированным положением 
электронов (<> — знак мезомерии): 


2 + т 
СН. =сСН—С=0 < СН,—СН=С— 0:7 
1 - р 
Н Н 
2 + 3 
СНз0О—СН = СН» +» СНзО =СН —СНх 
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Первые предположения о своеобразном распределении электро- 
нов в сопряженных свстемах (о мезоформе) принадлежат русскому 
химику В. А. Измаильскому (1915). 

Представления Ингольла о мезомерии вошли как составная 
часть в теорию резонанса, разработанную в 1928—1938 гг. Л. По- 
лингом. Согласно Полингу, молекулу можно описать как быстро 
флуктуирующую между двумя электронными формулами (резони- 
рующими структурами) и приобретающую стабильность большую, 
чем любая из этих формул, благодаря резонансной энергии этой 
флуктуации. В настоящее время теория резонанса (концепция меёзо- 
мерии — резонанса) трактуется как способ качественного описания 
распределения электронной плотности в молекулах органических 
соединений с сопряженными связями. Это распределение электрон- 
ной плотности но связям и атомам изображают при помощи несколь- 
ких классических структурных формул (канонических структур, 
или резонансных граничных структур). Реальная молекула рас- 
сматривается как «резонансный гибрид», в котором распределение 
электронной плотности является промежуточным между распределе- 
нием электронной плотности в резонансных граничных структурах. 
Например, бензол может быть изображен пятыо резонансными 
структурами: 


о-О@-@--@-—-8 
Основные резонансные структуры анилина следующие: 
УМН: МН) +МНо 


2-60-08 


Можно сказать, что концепция мезомерии — резонанса является 
способом моделирования реального электронного строения молекул 
с помощью граничных структур. Резонансные структуры — это в 
большинстве случаев привычные валентные схемы. Резонансные 
формулы обладают хорошей наглядностью и позволяют более четко 
подчеркивать те или иные особенности электронной структуры. 

Начиная с 1934 г. для характеристики сопряженных молекул 
используются уже квантово-химические расчеты (см, гл. П. 4.9, 
гл. Ш. Б.2, гл. УТ. А.3). 

Дальнейшее развитие представлений о взаимодействии связей 
и перераспределении электронной плотности в сопряженных моле- 
кулах нашло свое воплощение в квантовой органической химии. 


« 


3. ОСНОВНЫЕ ПРИНЦИПЫ 
КВАНТОВОЙ ОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ 


Классическую теорию дополнила квантовая химия, которая ос- 
новывалась на новых открытиях физики о двойственной, (корпус- 
кулярной и волновой) природе электрона. Была создана механика 
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микромира — волновая механика. Э. Шредингер (1926) вывел урав- 
нение, связывающеё волновую природу движущейся материальной 
частицы с ее пространственными координатами и энергией: 

др, д, 0 , 8л?т - 

ет 9? ва 922 = 0 

В уравнении Шредингера 4 является волновой функцией электро- 
на. Ее физический смысл: \ф (х, у, 2) является функцией от простран- 
ственных координат, ее квадрат р? характеризует вероятность на- 
хождения электрона в данной точке пространства; ЕЁ — полная энер- 
гия электрона; И — потенциальная энергия. 

Решение уравнения дает значение энергии электрона Ё (собст- 
венные значения) и выражения для волновой функции 1 (собствен- 
ные функции). При решении уравнения для электрона в атоме во- 
дорода получается целый ряд возможных значений Ё, характерных 
для электрона. Каждому значению ЕЁ отвечают свои выражения 
для р и{р?, а следовательно, и область пространства, где вероятность 
нахождения электрона наибольшая. Так мы получаем представле- 
ние о различных состояниях электрона (различных электронных 

орбиталях) в атоме (атомарных орбиталях 
2 АО). Ими являются известные нам из неорга- 
нической химии состояния $, р, 4 (з-, р-, 4- 
орбитали и электроны). Эти состояния резко 
отличаются друг от друга своими энергиями 
и конфигурацией той части пространства, где 
вероятность нахождения электрона наиболь- 
у шая. | 

Для з-состояния ($-орбитали) характер- 
на симметрия шара (рис. 5). В отличие от 
радиуса атома водорода 0,058 нм, рассчитан- 
ного Бором, здесь граница поверхности шара находится на расстоя- 
нии 0,14 нм от атомного ядра (поверхность шара ограничивает ту 
часть пространства, в которой вероятность нахождения электрона 
составляет 90%). 

Для р-состояния (р-орбитали) характерна цилиндрическая сим- 
метрия. Имеются три р-состояния — р», ру, р, (рис. 6). 











Рис. 5. 5-Орбиталь 





Рис. 6. р-Обитали 


р-Орбиталь имеет две части, которые разделяет узловая плос- 
кость (вероятность нахождения электронов в узловой плоскости 
равна нулю). Волновая функция в узловой плоскости меняет знак, 
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поэтому различают -- и — части. В схемах р-орбитали часто изоб- 


ражаются знаком $ . 


Имеется 5 4-состояний, характеризующихся своеобразными очер- 
таниями пространства орбиталей. 

Зная состояния электронов в атоме и их энергии, можно изобра- 
зить схемы распределения электронов (рис. 7). 

Как в результате развития квантовой химии изменились пред- 
ставления об образовании химической связи? Классическая теория 





и, т, д. 


Рис. 7. Схема распределения электронов в атомах 


объяснила образование химической связи взаимодействием электро- 
нов атомов, в результате чего снижается энергия системы и частицы 
удерживаются вместе. Используя уравнение Шредингера, можно 
доказать это снижение энергии системы при взаимодействии элект- 
ронов. 

Чтобы охарактеризовать химическую связь при помощи уравне- 
ния Шредингера, необходимы некоторые исходные постулаты» Во- 
первых, нахождение электрона в химической связи (в проствишем 
случае между двумя атомами) или, в общем случае, в молекуле ха- 
рактеризуется молекулярной волновой функцией электрона — мо- 
лекулярной орбиталью (МО). Эти молекулярные орбитали подобны 
атомным орбиталям электрона, только относятся к нескольким ато- 
мам одновременно. Если АО характеризует нахождение электрона 
в силовом поле ядра атома, то МО характеризует нахождение элек- 
трона в силовом поле двух или более ядер. 

Во-вторых, МО выражается функцией от АО (базисных функций). 
Для расчета МО используют несколько приближений. Так, напри- 
мер, используют принцип линейной комбинации АО (ЛКАО). 
Для двухатомной молекулы 


Ч == сир -- са», 


где р; и\ф, есть АО, а сии с, — коэффициенты (собственные векто- 
ры), характеризующие долю каждой АО в МО. Вначале с, и с» 
нензвестны. Выражение для 1 подставляют в уравнение Шрединге- 
ра и решают его, используя принцип минимизации энергии. Для 
двухатомной молекулы получаются две МО с различными энер- 
гиями — меньшей и большей по сравнению с исходным состоянием. 

На рис. 8 изображены низкорасположенный уровень энергии — 
связывающая орбиталь, уровень энергии исходного состояния (АО) 
и высокорасположенный уровень энергии — разрыхляющая орби- 
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таль. Электроны в химической связи размещаются на связывающей 
МО. Как АО, так и МО характеризуются энергией орбитали, кото- 
рая является наименьшей для связывающей МО (значения энергии 
имеют знак «минус», а абсолютная величина энергии связывающей 
20 мо. Жо МО больше энергии АО). 


/— Разрыхляющая орбиталь Энергия орбиталей харак- 

/ № теризуется энергией иони- 

| / у Уровень энергии | зации (потенциалом ИОНИ- 
\ , исходного состояния зации), соответствующей 

\ / СВЕ щаорбисаль той энергии, которую не- 
+ обходимо приложить к мо- 


Рис. 8. Сравнительные эпергии орбиталей лекуле, чтобы и 
электрон от химической 


связи в бесконечность. Энергия ионизации равна энергии орбитали, 
взятой с обратным знаком. Отрывать электрон от связывающей 
МО химической связи труднее, чем от АО соответствующего атома. 

Из решения уравнения Шредингера следуют также сведения о 
конфигурации той части пространства, которая соответствует МО 
и в которой вероятность нахождения электрона равна 90%. В за- 
висимости от типа комбинирующихся АО получаются различные 





15 +15 


ее? или <. 
а 


Рис, 9, Образование б-связи (0* — разрыхляющая о-орбиталь) 


х 





2, + 22, 





Рис. 10, Образование л-связи (л* — разрыхляющая л-орбиталь) 
34 


МО. Одна из возможных МО обладает цилиндрической симметрией 
и называется в-ербиталью или о-связью. Она образуется при ком- 
бинации по оси х двух 5-орбиталей, 5- и рх- или рх- и рх-орбиталей. 
На рис. 9 изображена комбинация 5-орбиталей (изображена только 
связывающая орбиталь). Разрыхляющая в-орбиталь обозначает- 
ся 0*. 

Второй возможной МО является орбиталь с плоскостной симмет- 
рией. Такие МО могут образоваться при комбинации по оси х ор- 
биталей ру и р, или р, и р, (рис. 10). МО этого типа называются 
л-орбиталями или л-связями. Для них характерна узловая плос- 
кость, волновая функция меняет знак при переходе из одной частн 
в другую. 

В разрыхляющих орбиталях имеется узловая плоскость между 
атомами, поэтому нахождение электронов в этих орбиталях не вы- 
зывает силы связывания. 

В органических соединениях о-связи встречаются наиболее час- 
то. Между атомами первой образуется о-связь. В структурных фор- 
мулах она обозначается одной черточкой, например С—С. Если 
создаются условия для образования второй связи между атомами, 
то ею может быть только л-связь. Обе связи в формулах обознача- 
ются черточками, например С=С. Третья связь тоже может быть 
только л-связью, Все три связи в структурных формулах обозна- 
чают черточками, например С==С. 

Рассмотренные выше теоретические рассуждения весьма трудно 
применять к углеродному атому. Несмотря па то что он имеет не- 
эквивалентные орбитали (две р-орбитали и одну 
$-орбиталь с двумя электронами), в большинстве насыщенных сое- 
динений углеродный атом образует четыре одинаковые жвя- 

т. 

г. Это противоречие разрешают при помощи гипотезы о гибридиза- 
ции. Принимается, что из нескольких АО с различной энергией и 





Рис. 11. Распределение электронов в атоме уг“ 
лерода в основном и возбужденном состояниях 


различной симметрией образуется такое же число гибридных орбн- 
талей с одинаковой энергией и одинаковой симметриеи. Гибриди- 
зация допускается только при образовании химических связей, и 
гибридизуются обычно частично заполненные (имеющие по одному 
электрону) АО. Поэтому гибридизации АО углеродного атома пред- 
шествует возбуждение (рис. 11). В | 

Так, при взаимодействии одной 5- и трех р-орбиталей образуется 
четыре $р?-гибридные орбитали — происходит $р -гибридизация 
{рис. 12). Оси симметрии гибридных орбиталей образуют между со- 
бой углы, равные 109°28’ (тетраэдрический угол). 


2+ ыы 


Возможны два других типа гибридизации, в которых не участ- 
вуют одна или две р-орбитали. Во-первых, возможна $р?-гибриди- 
зация, в результате которой образуется три 5р?-гибридные орбита- 
ли и остается одна негибридизованная р-орбиталь. Оси симмётрии 
5р*-гибридных орбиталей находятся в одной плоскости и образуют 
между собой угол 120” (тригональный угол), а ось р-орбитали на- 
правлена перпендикулярно плоскости трех осей $р?-гибридных ор- 
биталей (рис. 13). 

Во-вторых, возможна зр-гибридизация, в результате которой 
образуются две 5р-гибридные орбитали и остаются две взаимно пер- 
пендикулярные негибридизованные р-орбитали. Оси симметрии 


5р 
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Рис. 12. зрЗ-Гибриди- Рис. 18. 50?-Гибриди- Рис. 14. зр-Гибридиза- 
зация орбиталей зация орбиталей ция орбиталей 


5р-гибридных орбиталей находятся на одной прямой (дигональный 
угол 180”) (рис. 14). 

В приведенных выше рисунках показаны только положитель- 
ные части гибридных орбиталей. Каждая из них имеет также и 


небольшую отрицательную часть, например: > 


Представления об р? - и 5р- гибридизации используют для объяс- 
нения и изображения образования двойных и тройных связей 
(рис. 15). 

Гинотезу о гибридизации можно применить и для других ато- 
мов — М, О, 3, $, Р ит. д. 

Необходимо отметить, что представления о гибридизации АО 
при образовании химических связей являются только приемом на- 
глядного построения молекулярных орбиталей о- и л-типа. Имеются 
и другие, но более сложные квантово-химические приемы, при но- 


сн. н.с=Ссн, НС=СН 
4 п 
Н 
| Нов .2 в,”Н 2 
о „Св вб——СЗ\о оо осн 3 
ни Мн н `\н Е 


Рис. 15. Образование о- и л-связей 
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мощи которых МО строят из негибридизованных АО и получают ана- 
логичные результаты. 

Таким образом, в органических соединениях выделяют два типа 
связей — о- и л-связи, и говорят об в-электронном остове, на кото- 
ром образуются л-связи и л-электронные сопряженные системы. 
Это является некоторым приближением, но очень полезным для ор- 
ганической химии. 

Квантовая органическая химия показала, что в молекулах ор- 
ганических соединений электроны находятся на строго определен- 
ных уровнях энергии — молекулярных орбиталях. 

Если заполнены все связывающие МО, то говорят, что молекула 
находится в основном состоянии 5. При поглощении энергии мо- 
жет происходить переход электрона на энергетически близлежа- 
щую свободную (разрыхляющую) орбиталь. Так молекула переходит 
в возбужденное состояние $1. 

° Например, молекула метана имеет четыре о-связи СН, четы- 
ре одинаковые связывающие орбитали (при более точном рассмот- 
рении надо учитывать взаимодействие этих орбиталей и образование 
двух энергетических уровней). Имеется также четыре разрыхляю- 
щие орбитали (0*). Может произойти электронный переход о—>0* 
(рис. 16). 

В молекуле этилена имеется пять в-связей и одна л-связь, а зна- 
чит, два типа орбиталей — сил (рис. 17). От л-орбиталей легче от- 
рывать электрон (меньшая энергия ионизации). л-Электронные 
системы легче возбуждаются (переходы л-—л*). 

От каждой органической молекулы может быть оторван электрон. 
Электрон обычно уходит от высшей занятой МО (например, от 
л-орбитали этилена). В результате образуется катион-радикал Ее 
тица с неспаренным электроном и положительным зарядом). При- 
соединение электрона приводит к анион-радикалу (рис.18). Электрон 


— — — —о* - — — — 
5 


55 : 
ЧЕ жж + 
Рис. 16. Возбуждение молекулы метана (электроиный 
переход в-—0*) 
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Рис. 17, Возбуждение молекулы этилена (л—л*-переход} 
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помещается на низшей свободной молекулярной орбитали (напри- 
мер, на л*-орбитали этилена): 

-г- +е7” 
А:+ = А: —:А.- 

Отрыв электрона характеризуют энергией ионизации (ЭИ), ко- 
торая выражается в единицах энергии (кДж/моль, эВ, ккал/моль). 
Присоединение электрона характеризуется сродством к электрону. 
Другими словами, энергия ионизации характеризует электронодо- 


— —_— а м = —- — — 


— -- 
о -- 
+ Ах 
ен, сн" (Н,==Сны“ 


Рис. 18. Распределение электронов по орбиталям 
катион-радикала и анион-раднкала этилена 


норные свойства частицы, а сродство к электрону — электроноак- 
цепторные свойства. 

Первых больших успехов квантовая органическая химия до- 
стигла при объяснении свойств сопряженных систем, особенно бен- 
зола и других ароматических соединений (гл. УТ.А.3). 

Точное применение квантовой химии для сложных молекул тре- 
бует огромных математических вычислений. Поэтому долгое время 
применялись весьма грубые приближения, например рассматри- 
валась только л-электронная система. В последнее время благодаря 
интенсивному развитию вычислительной техники стали доступ- 
ными расчеты как л-, так и в-электронных систем. Это помогает луч- 
ше понять строение молекул, их физические и химические свойства 
и предсказать возможность осуществления химических реакций, 
получения новых необычных соединений. 


6. ФИЗИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ 
В ИССЛЕДОВАНИИ 
ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 


Для изучения органических соединений и их реакций использу- 
ют множество физических методов. Это помогает решать такие 
фундаментальные задачи, как установление структуры и простран- 
ственного строения органических молекул, характеристика моле- 
кулярных орбиталей, изучение взаимодействия атомов и молекул, 
исследование скоростей и механизмов реакций. 

Ниже кратко рассмотрены важнейшие физические методы, т. е, 
сущность метода и возможности применения. 
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1. РЕФРАКТОМЕТРИЯ 


Рефрактометрический метод исследования известен давно. Свя- 
зывать значение коэффициента преломления света со структурой 
органического вещества можно при помощи молекулярной рефрак- 
ции (Ю). Согласно Лоренцу 


_ 2—1 М 
2 р} 


где п — коэффициент преломления света для Д-линии натрия 
(589 нм); М — молекулярная масса вещества; о — плотность. 

Оказалось, что молекулярная рефракция имеет аддитивные 
свойства, т. е. молекулярная рефракция молекулы может быть по- 
лучена суммированием рефракций составных частей молекулы. Та- 
кими составными частями являются химические связи и совокуп- 
ности связей и атомов. Эти рефракции вычислены на основе иссле- 
дований многих органических соединепий и могут быть найдены в 
справочниках. Например: 


Юсн.=4®с-н; Юсн.мо, =З®с-н-+ Кс-м-Кко, 


Явление преломления света связано с поляризуемостью элект- 
ронной системы молекул. Под влнянием электромагнитного поля 
света происходит поляризация молекул, в основном их электрон- 
ных систем. Чем подвижнее электронная система молекулы, тем 
больше коэффициент преломления света и молекулярная рефракция. 

Исследования молекулярной рефракции могут быть использо- 
ваны для установления структуры соединения. Так, для изучаемого 
соединения экспериментально определяют молекулярную рефрак- 
цию и сравнивают с рефракцией, полученной суммированием дреф- 
ракций связей по предполагаемой структурной формуле. Если ре- 
зультаты совпадают, то можно считать структуру доказанной, если 
нет, то надо искать другую структуру. В некоторых случаях на- 
блюдают сильное увеличение молекулярной рефракции по сравнению 
с ожидаемой (экзальтация рефракции}. Это характерно для сопря- 
женных систем. 

Значения молекулярной рефракции химических связей, атомов, 
молекул и ионов могут быть использованы для качественной оцен- 
ки их поляризуемости. Поляризуемостью молекулы (иона, связи) 
называют способность ее к поляризации, т.е. к изменению поло- 
жения ядер и состояния электронного облака под влиянием внеш- 
него электрического поля. В основном происходит электронная 
поляризация. 

Значения РЮ и сравнение поляризуемости различных связей при- 
ведены при рассмотрении отдельных классов соединений. 


2. КАЛОРИМЕТРИЯ 


Калориметрия является методом исследования тепловых эффек- 
тов химических реакций и процессов фазовых переходов (например, 
плавления, кристаллизации, возгонки, конденсации). Процесс 
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(реакцию) проводят в специальных приборах — калориметрах и 
количественно оценивают выделенное или поглощенное тепло. Реак- 
ции, протекающие с выделением теплоты, называют экзотермиче- 
скими, реакции, протекающие с поглощением теплоты,— эндотер- 
мическими. 

Часто тепловой эффект реакции обозначают просто как теплоту 
реакции (теплоту сгорания, теплоту возгонки и т.д.). Правильнее 
употреблять понятие энтальпия реакции. Для любого химического 
вещества при стандартных условиях характерно определенное зна- 
чение некоторой величины, называемой энтальнией (Н), а тепловой 
эффект реакций выражают разницей энтальпий (АН) реагентов и 
продуктов реакции и называют энтальпией реакции. 

Теплота реакции и энтальпия имеют противоположные знаки. 
Например, для экзотермической реакции теплота реакции положи- 
тельна, а энтальпия реакции отрицательна: 


С (графит) НО. (г) — СО, (г) - 393,5 кДж/моль 


Так, для сгорания графита получается положительная теплота 
реакции, а АН`=— 393,5 кДж/моль (АД® вычисляется для стандарт- 
ных условий — 25 °С и | атм или 101,3 кПа). 

Тепловой эффект выражают в килоджоулях на моль (или в ки- 
локалориях на моль) *. 

Калориметрическим путем определяют молярные теплоты сго- 
рания веществ. В свою очередь теплоты сгорания (№) используют 
для вычисления теплоты образования вещества Ё или стандартной 
энтальпии образования АН°. Теплота образования вещества может 
быть вычислена, исходя из элементов в атомарном состоянии или 
из элементов в «стандартном» состоянии (углерод в виде графита, 
газообразный водород Н, и т. д.), при этом полученные числовые 
значения, естественно, отличаются. При рассмотрении табличных 
данных на это надо особенно обращать внимание. Обычно теплоты 
образования веществ для процесса вычисляются из атомов элемен- 
тов, а АН” — из элементов в «стандартном» состоянии. Например, 
теплота образования углеводородов из атомов: 


т т 
Есин = [*9со, = Оно 15—°Вь, | —Р, 


где № — теплота сгорания; со, — теплота образования СО, 
(393,5 — кДж/моль}; Он,о — теплота образования — воды 
(285,8 кДж/моль); $ — теплота атомизации (возгонки) углерода 
(графита) (—715 кДж/моль); Он, — теплота атомизации (диссо- 
циации) молекулы водорода (—436 кДж/моль). 

Чем меньше теплота сгорания, тем больше теплота образования 
для соединений одинакового состава. 

Теплота образования молекулы из атомов называется также 
энергией образования молекулы. Эту величину используют для срав- 
нения стабильности различных соединений и для вычисления 


* | ккал=4,[87 кДж, 
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Таблица 1. Энергия некоторых химических связей (3 кДж/моль) 
И а, В 





Энергия, 
Связь Е Связь их Связь кДж/моль 
п Е а 

— 344 С—М 292 С=С 615 
т 159 Сс—О 350 №М=М 413 
О-о 143 С—Е 443 С —=М 615 
С—Н 415 с {Ц 328 С=о0 725 
мМ—Н 391 С— Вг 279 С=сС 812 
о—Н 463 С—1 240 С =М 890 














термохимической энергии химических связей (энергии связей), 
принимая, что энергия связей имеет аддитивные свойства, 
Можно найти такой набор значений энергии связей, сумма кото- 
рых по всем связям молекулы равна теплоте образования вещества 
в газообразном состоянии из атомов соответствующих элементов. 
Энергин связей являются в некоторой степени усредненными 
величинами, и в литературе встречаются несколько отличающиеся 
значения для одних и тех же связей * 
В качестве иллюстрации приводим значения энергии некоторых 
связей (табл. 1). , 
Энергия связей С-—-С, С—Н и других может иметь несколько 
различающиеся значения в зависимости от состояния гибридизации 
и окружения атомов. . 
Энергии связей могут быть использованы для оценки теплоты 
образования молекулы путем суммирования: 


Ес,н. = Бс-с-0Ес-н. 


Этот метод является весьма приближенным. а 
В отдельных случаях удается измерить энергию диссоциации 
отдельных связей (методы спектроскопин, фотоионизации, электрон- 
ного удара). Эта энергия характеризует процесс разрыва СВЯЗИ 


Таблица 2. Энергия диссоциации некоторых химических связей 
Е Е Е О ЕЕ 


Энергия Эпергня 
Связь диссоциации, Связь диссоциации, 
кДж/моль кДяу/моль 


_ др —3ц3ж—6б6ЩщЩ 





ЕЕ 158 Н.С—СН+ 368 
СА— С 243 (СНз)зС — СНз 335 
Вг—Вг 193 СоН.СН. — СНз 293 
1—1 151 








* В учебнике использованы данные из кн.: Полинг Л., Полинг П. Химия, 
М., Мир, 1973. 
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с образованием свободных радикалов: 
А-—В-А. В. — Бдв. 


Для двухатомных молекул энергия диссоциации равна термохи- 
мической энергии связи, но для многоатомных молекул это не так. 
Например, энергия диссоциации связи С—С в большой степени 
зависит от строения углеводорода (табл. 2). 

Термодинамическую энергию связей и энергию диссоциации ис- 
пользуют для сравнения и характеристики стабильности и реакци- 
онной способности органических соединений. 


3. ИЗМЕРЕНИЕ ЭЛЕКТРИЧЕСКИХ 
ДИПОЛЬНЫХ МОМЕНТОВ 


Электрические дипольные моменты и характеризуют асимметрию 
распределения электронной плотности в исследуемой молекуле 
или химической связи, т.е. характериз 

‹ ‚е. ют полярность молеку: 
или связей: } Ь ее 


2х > 


В == 0 


где / — радиус-вектор, соединяющий центры тяжести зарядов, м; 
9 — заряд в центрах тяжести; 9=6е (здесь е — элементарный 'за- 
ряд электрона, равный 1,6. 10-1 Кл; 6 может меняться от 0 до 1) 
В единицах СИ дипольный момент измеряется в кулон -метрах. В ли. 
тературе можно встретить дипольные моменты, выраженные в 
единицах СГС — дебаях (Р); здесь заряд электрона равен 
ай эл.-ст. ед., а 1 измеряется в ангстремах (1А= 10-8 см). 
о _ о дипольного момента называется 

В общем случае электрический дипольный момент (или просто 

дипольный момент) является векторной величиной и направлен 
В от центра тяжести положительного заряда 
к центру тяжести отрицательного заряда. 

Чтобы определить дипольный момент, 
измеряют диэлектрическую константу (на 
специальном приборе — диэлкометре) и 
констаиту преломления света для раствора 
вещества в неполярном растворителе (бен- 
зол, диоксан). 

Экспериментально определяют суммар- 
ный дипольный момент молекулы. Диполь- 
ный момент связи можно определить не- 
Чрнлс 030} лекул. Дипольный момент молекулы зто. 

л. мент молекулы состо- 

ит из векторной суммы динольн 
отдельных связей. Поэтому ИОЛЬныь ен В ре 
считать на основе большого числа значений дипольных моментов мо- 
лекул (подобно рефракции связей или термохимической энергии). 
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Рис. 19. Суммирование 
дипольных моментов свя- 
зей;: 


цАвс = (НВ Е Иас-- 


На рис. 19 показано определение дипольного момента для 
трехатомной молекулы векторным суммированием дипольных Мо- 
ментов связей. 

Значения дипольных моментов с 
оценки эффективных, заряхов $ на атомах в полярной 

т 


вязей можно использовать для 
связи. На- 


пример, для связи А—В 
РАВ 
лв о 
Полярность связей определяет реакционную способность и на- 
правление реакции органических соединений в реакциях с ионным 


механизмом (см. Введ. 7.2). 

Полученные экспериментально значения дипольных моментов 
молекул используются для проверки правильности принятых 
структур. Для этого в справочнике находят дипольные моменты 
связей согласно выбранной структурной формуле и рассчитывают 
их векторную сумму. Если расчетная величина совпадает с экспе- 
риментальной, то правильность избранной структуры становится 


весьма вероятной. 


отсюда б= 





Ндв == бе/лв, 


4. РЕНТГЕНОГРАФИЯ И ЭЛЕКТРОНОГРАФИЯ 


Рентгенографический метод — рентгеноструктурный анализ — ос- 
нован на дифракции рентгеновских лучей в кристалле вещества. 
Рентгеновские лучи (электромагнитное излучение с длиной волны 
0,1—10. нм) при прохождении через кристалл взаимодействуют с 
электронными оболочками атомов. В результате этого взаимодейст- 
вия происходит дифракция рентгеновских лучей и на фотопленке 
получается дифракционная картина — пятна или окружности. Из 
дифракционной картины при помощи сложных расчетов получают 
сведения о размещении молекул в элементарной ячейке кристалла и 
о расстояниях между атомами и углах между химическими связями. 
Чем меньше число электронов в атоме, тем слабее рефлексы рене- 
новских лучей. Поэтому определить местонахождение атомов водо- 
рода весьма трудно. 

Рентгеноструктурный анализ — очень трудоемкий — процесс. 
Для определения структуры средней сложности требовалось много 
месяцев сложной расчетной работы. В наши дни благодаря созда- 
нию специальных рентгенодифрактометров, работающих автомати- 
чески согласно программе ЭВМ, определение полной структуры тре- 
бует меньше времени. 

Электронографический метод подобен рентгенографическому 
и оспован на взаимодействии потока электронов с веществом. По- 
ток электронов при прохождении через вещество напоминает 
электромагнитное излучение с очень небольшой длиной волны и дает 
дифракционную картину. Эти дифракционные картины (электро- 
нограммы) можно получить для веществ в газообразном состоянии 
‘или для очень тонких пленок. Дифракция электронов обусловлена 
взаимодействием электронов с атомными ядрами. 
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Существует также нейтронографический метод структурного 
анализа, основанный на дифракции потока нейтронов в молеку- 
лах вещества. 

Эти методы структурного анализа дают возможность опреде- 
лить полную структуру молекулы — межатомные расстояния, углы 
между связями, т.е. точное пространственное расположение всех 
атомов молекулы в кристаллической решетке или в газообразном 
состоянии. Методом рентгеноструктурного анализа определена 
структура таких сложных природных веществ, как сахароза, пе- 
нициллин, стрихнин, витамин В.., некоторые белки (например, 
миоглобин) и нуклеиновые кислоты. 

В результате структурных исследований в органической химии 
были получены экспериментальные доказательства устойчивости 
длин связей и углов между связями в соединениях близкого типа. 
Расстояние между атомными ядрами в химической связи называет- 
ся длиной связи [лв. Длина связи используется для получения ха- 
рактерной постоянной атома — его ковалентного радиуса гх. Если 
связь образована двумя одинаковыми атомами, то ковалентный ра- 
диус равен половине длины связи. В общем случае длина любой 
ковалентной связи равна сумме ковалентных радиусов соответст- 
вующих атомов. Длина сильнополярных связей меньше, чем сумма 
ковалентных радиусов: 


1лв=ГА- гв 0,09 (*д— в}, 


где хлихв — электроотрицательности атомов (Введ. 5). 
Ковалентные радиусы атомов являются функцией состояния 
гибридизации атома и типа орбитали. Обычно с усилением 5-харак- 
тера гибридной орбитали ковалентный радиус уменьшается. Зна- 
чительные особенности длин связей выявляются в сопряженных 
: системах, в которых они могут 
сильно различаться в зависимо- 
сти от тина сопряженной систе- 
МЫ («выравненные» и «нецелочис- 
ленные» связи, например, в бу- 
тадиене, бензоле и др.). 
Из рентгенографических, эле- 
ктронографических и ряда дру- 





0,198 нм 


Рис. 20. Радиус эффективного дейст- 
вия молекулы хлора 


0,36 нм 


жно получить некоторые другие 
характерные величины. Так, например, можно установить наимень- 
шее расстояние, на которое при данной температуре могут сбли- 


зиться непосредственно не связанные атомы или группировки, или 


две молекулы (рис. 20). 


Это расстояние обозначается [, (4,)}; половина этого расстояния‘ 


называется радиусом эффективного действия атома (радиусом Ван- 
дер-Ваальса). Эффективные радиусы всегда больше, чем ковалент- 
ные, и они уменьшаются при повышении температуры. 

В табл. 3 приведены некоторые значения атомных радиусов и 
углов. Следует отметить, что ковалентный радиус атомов ири 5$р?- 
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гих физических исследований мо-. 


Таблица 3. Ковалентные и эффективные радиусы атомов и углы 
между связями 





Валентный 





Атом | г, нм | "эф | р 
109°28' 
| $р3, тетрагональный 0,077 — (109—113°) 
„22 }` 
1 $р?, тригональный 0 18 20° 
—с— (л-связь (1116—1225) 
р | Сор — Соря 0,067 | 
(в бензоле 
0,0695) 
Сура — Сура 0,076 
5р, дигональный 0,18 180° 
_\2. Сзр— Ср 0,060 
Ч с 0,07 
Н 0,03—0,036 0, 1 =. 
М, тетрагональный 0,07 — 106—109° 
М (неподеленная пара электронов) — 0,15 = 
М, тригональный 0,062 0,16 120° 
М, дигональный 0,055 0,15 — 
О (В.О) 0,066 0, 14 105° 
О (Х=0) ° 0,951 0,16 ий 
$ (В.5) 0,104 0,17 95—100° 
$ (Х=5) 0,094 0, 185 — 
Е 0,06 0, 135 г 
С! 0,099 0,180 — 
Вг 0, 114 0,195 я 
1 0, 136 0,205 — 


и 5р-гибридизации меняется в зависимости от типа связи, например 
в двойной связи С=С (С5р:—С5р1) ковалентный радиус атома уг- 
лерода Сзь" меньше, чем в связи =С—С (С;рз—С,„!). Ковалентный 
радиус атома водорода зависит от типа соединения. Углы Аиежду 
одинаковыми связями в различных соединениях меняются в пре- 
делах 3—6°. 

Значения ковалентных и эффективных радиусов и углов между 
связями используют для конструирования моделей атомов и моле- 
кул, схем молекул. Наиболее известными являются атомпые модели 
Стюарта — Бриглеба. Принцип их конструкции очень прост. 

Атом изображают в виде сферического или частично сферического 
тела, радиус которого пропорционален /-. Тело усекают плоско- 
стями соответственно числу связей и валентному углу. Плоскости 
лежат на расстоянии от центра, пропорциональном ковалентно- 
му радиусу (рис. 21, 22). При соединении этих атомных моделей по- 
лучаем модель молекулы (рис. 23, 24, 25). Модели молекул дают 
хорошее представление о пространственном строении молекулы. 
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Рис. Я 
я г. Модель Рис. 22. Модель атома Рис. 28. Модель моч 
1 дорода кислорода лекулы метана 





г 24. Модель молекулы Рис. 25. Модель молекулы 
лена ацетнлена 


5. ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 


Электрохимические методы основаны на зависнмости силы тока от 
приложенного напряжения при прохождении тока через раство 
в электролизерах специальной конструкции. В результате Иа. 
ют кривые зависимости силы тока — напряжение (потенциал) 
Эти вольтамперные кривые характеризуют процессы, проходящие 
на электродах. На катоде происходит электрохимическое восста- 
новление (присоединение электрона), а на аноде — электрохими- 
ческое окисление (отрыв электрона). В зависимости от типа изу- 
чаемого процесса (анодного или катодного) применяются ибо 
отличающиеся между собой соотношением площадей электродов, 
материалом электродов и др. | 

Полярография. В основе полярографического метода лежат 
катодные процессы (присоединение электрона к веществу на ртут- 
ном капающем электроде). Полярографический метод создал чеш- 
ский химик Я. Гейровский (1922), за что был удостоен Нобелев- 
ской премии (1959). Принципиальная схема полярографа очень 
проста (рис. 26). Он состоит из капающего ртутного микроэлект-` 
рода с непрерывно обновляющейся поверхностью и электрода срав- 
нения (ртутный или другой нормальный электрод). Площадь ка- 
тода значительно меньше площади анода, поэтому решающими 
в этом случае являются процессы поляризации катода. Органиче- 
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ское вещество диффундирует к катогу и принимает электрон, про- 
исходит деполяризация катода (органическое вещество, которое 
способно восстанавливаться, называется деполяризатором или 


полярографически активным веществом). Деполяризация катода 
начинается при определенном 


потенциале Е,‚„„ (потенциал 
выделения или восстановле- 
ция, характерный для данного 


1, мкА : Предельный ток 





Рис. 26. Принципиальная схема поля- Рис, 27, Полярограмма 
рографа 


деполяризатора). В результате начинается электролиз и сила тока 
круто возрастает. При постепенном увеличении напряжения устанав- 
ливается некоторое стационарное значение силы тока (предельный 
ток), которое уже не зависит от повышения напряжения. В резуль- 
тате на графике //Е появляется полярографическая волна (рис. 27). 
Каждая полярографическая волна характеризуется потенциалои 
полуволны Е,/з, Который зависит от концентрации водородных ио- 
нов в растворе (рН) и температуры, но не зависит от концентра- 
ции деполяризатора. Потенциал полуволны при определенном зна- 
чении РН является константой вещества. 

Потенциалы полуволны характеризуют сродство частицы к 
электрону (СЭ), поэтому они могут быть использованы для срав- 
нения электроноакцепторных свойств соединений. Сродство к элект- 
рону связано с потенциалом полуволны восстановления эмпириче- 


СКИМ выражением: 7; 
СЭ = аЕзо +5. 


Следовательно, полярографию можно использовать для характе- 
ристики процесса: 
А+--е- — А, 


+е 


А-е-->А.- —А:2- 


Образование свободных радикалов можно установить методом 
электронного парамагнитного резонанса (Введ. 6.10). 

Метод полярографии широко используется для определения 
концентрации веществ в растворах. 

Анодная вольтамперометрия. В основе этого метода лежат анод- 
ные процессы (окисление органического соединения на платино- 


47 


вом или графитовом аноде). С точки зрения экспериментального 
осуществления этот метод подобен полярографии. Найденный экс- 
периментально потенциал полуволны окисления Е, характери- 
зует электронодонорные свойства соединений и их энергию иони- 
зации (ЭИ): 


ЭИ=аЕз 6. 


Постоянные а и 6 находят опытным путем. 
Анодную вольтамперометрию используют для изучения процес- 
сов окисления: 


В: О. 
-е- 
0: ——0).+ —0О2+ 
—е- _в- 


Метод используют также для й 
о о для количественных определений ве- 

Разработан метод циклической вольтамперометрии, позволяю- 
щий исследовать процессы восстановления и окисления на одном 
и том же электроде в одном растворе. Прибор рисует циклическую 
вольтамперограмму, по которой оценивают потенциалы восстанов- 
ления и окисления данного органического соединения. 


6. СПЕКТРОСКОПИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 


В основе спектроскопических методов лежит взаимодействие ве- 
щества с электромагнитным излучением, что вызывает поглощение 
излучения или его эмиссию. Взаимодействие возможно в очень ши- 
роком интервале электромагнитных волн, начиная с у-лучей и 
кончая радиоволнами. При воздействии электромагнитного излу- 


АЕ=Е*— Е) = АУ, 


где Е — энергия основного состояния; Е*— энергия возбужден- 
ного состояния; й — константа Планка; У — частота излучения; 
) 


АЕ — изменение энер 
гии системы. Данное уравнение 
характери- 
зует поглощение. В случае эмиссии: ь ЕЯ 


АБ =-Еу-— Е* = Ву. 
: Электромагнитное излучение характеризуется как волновыми 
араметрами, так и энергетическими. Волновыми параметрами яв- 
ляются длина волны А. (м, см, нм) и частота колебаний % (с-*, Гц) 
2 ? 


которые связаны между собой 
авнени Е — 
света. УР ем у=с/А, где с— скорость 


Очень часто пользуются величиной, называемой волновым чис- 
лом (иногда ее неправильно называют частотой): Усы 
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Энергетические параметры характеризуют разницу энергии 
между основным и возбужденным состояниями (энергия перехода); 
их выражают в электрон-вольтах (эВ) или джоулях на моль 


(Дж/моль) *. 
Между волновыми и энергетическими параметрами существует 


следующая взаимосвязь: 


7 0 
а [нм] а [см71] 9% [38]; 


а[эВ] = [нм] = 8066а [см71]. 


В табл. 4 приведен полный сиектр электромагнитного излуче- 
ния. 


Таблица 4. Характеристика электромагнитного излучения 


Не _| Характер изменений в веще- 
Излучение Длина волны, м У стве и название метода 
чения, эВ 








О 


у-Лучи 10-13—10-0 107—104 Энергетические состо- 
яния атомных ядер 
Рентгеновские 10-19—10-8 10—10? Энергетические состо- 
лучи яния электронов внут- 
ренних оболочек 
Ультрафиолето- 10-8—10-8 102—1,2 Энергетические состо- 
яния электронов внеш- 


вое и видимое из- (10—1000 нм) 
, них оболочек (электрон- 


лучение 
ные спектры поглощення 
и эмиссии) 
Инфракрасное 10-6—10-4 1,2—0,012 Энергетические состо- 
излучение (= 10 000— яния колебаний атомов 
—100 см-1) (колебательная спектро- 
скопия) 
Микроволны и >10-3 10-3 Энергетические состо- 
радиоволны (У<3-юы Ги) яния вращения молекул, 


состояния спинов элект- 
ронов и ядер (спектро- 
скопия ЭПР и ЯМР) 


В зависимости от области электромагнитного спектра приме- 
няют различные экспериментальные методы и приборы. Чтобы на- 
блюдать спектры поглощения, необходимы: источник излучения, 
кювета с изучаемым веществом, установка для получения монохро- 
матического излучения (с определенной длиной волны) с призмами 
или дифракционной решеткой, приемник для измерения интенсив-. 
ности излучения (падающего и прошедшего через образец) и реги- 
стрирующая установка. 

Поглощение излучения подчиняется определенным закономер- 
ностям. Правило Бугера — Ламберта — Бера определяет зависи- 





* | эВ=1,602-10- Дж (на 1 молекулу) = 1,602 .10-19 .6,0225Х 
х1023 Дж/моль=96,48 кДж/моль, 
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мость интенсивности прошедшего чРез вещество излучения от 
ряда факторов: 


1= [9.10-204; ще = О, 


где /, — интенсивность падающего ИЗлУчения; Г — интенсивность 
прошедшего через вещество излучения; & — коэффициент интенсив- 
ности поглощения (коэффициент ЭКСТинкции); О — оптическая 
плотность образца; с — молярная ИОНЦентрация вещества; 4 — 
толщина слоя вещества, см. 

Это правило относится к так назеВаемым оптическим спектрам 
поглощения (электронные спектры ПОГлощепия и инфракрасные 
спектры поглощения). 


7. ЭЛЕКТРОННЫЕ СПЕКТРЫ ПОГЛОШЕНИЯ 
И`ЭМИССИИ (ЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ) 


Электронные спектры относятся к УЛЬтрафиолетовой и видимой 
части электромагнитного излучения (ИОГЛлощение и эмиссия ультра- 
фиолетового и видимого света). ОблСТЬ длин волн до 200 нм 
(6,2 эВ) относится к вакуум-ультрафИолетовой части; в этой об- 
ласти поглощают атмосферные газы, ПОЭТОМУ исследования прово- 
дят в вакуумных установках. Обычный интервал длин волн для 
электронных спектров 200—1000 нм (6,2—1,24 ЭВ). Граница интер- 
вала 800—1000 нм простирается уже в Области ближней инфракрас- 
ной и частью приборов не регистрируеТСЯ. Схемы приборов для по- 
лучения спектров поглощения изображены на рис. 28 и 29. Для 


3 
5 
2 | 4 Г 6 7 

[ |-+=—®Г 7 

| я 

1 С 
Рис. 28. Принципиальная сАеМа однолучево- 
го прибора: 
1-регулятор длины волны; 
источник света; 4—щель; 5—кювёе 


вещества и образца; б-фотоэлеме 
щая установка 


| ее 
Е Ч ь 


Рис. 29. Принципиальная схёМа двухлучево- 
го прибора: 

1-— автоматический монохроматор; 
3-—щель; 4—прерыватель света; 
дартного вещества и образца; 
установка; 7—самописец, 


2 Монохроматор; 3-— 
ты для стандартного 
ит; 7- регистрирую= 


2-источник света’ 
„кюветы для стап- 
6- регистрирующая 


с, 
8 Е. 


Мака 











Перегиб 
(инфлексия) 





А(нм) или АЕ, (В) 


Рис, 30. Спектр поглощения 


получения эмиссионных (люминесцентных) спектров можно ис- 
пользовать такие же или подобные приборы, только вместо источ- 
ника света находится кювета с люминесцирующим веществом. Из- 
лучение непосредственно вводится в спектрограф. 

Спектр ‘поглощения изображается графически в системе прямо- 
угольных координат, по оси ординат откладывают интенсивность 
поглощения (е, [с в, 2), а по оси абсцисс — длину волны ^, (нм) или 
энергию ДЕ (эВ) (рис. 390). Современные двухлучевые приборы ри- 
суют спектр поглощения автоматически на специальном бланке. 

На полученном спектре обычно обращают внимание на макси- 
мумы поглощения (Акс и 8), но важно отметить также перегибы 
(инфлексии), которые обусловлены частичным перекрыванием мак- 
симумов поглощения. Подобным же образом изображаются эмис- 
сионные спектры. 

Максимумы поглощения часто получаются ушпренными. При 
низких температурах (ниже —200 °С) или в газовой фазе максимумы 
значительно уже. 

Ультрафиолетовые и вндимые спектры поглощения и эмиссии 
связаны с возбуждением электронной системы вещества. При по- 
глощении кванта. света (излучения со строго определенной энер- 
гией) частица переходит в возбужденное состояние вследствие 
перескока электрона с одного энергетического уровня на другой 
(со связывающих орбиталей на разрыхляющие орбитали). Возмо- 
жен целый ряд возбужденных состояний, но самые важные из них 
первые ($, — основное состояние; $:, 5,, 5: — возбужденные со- 
стояния с суммарным спином, равным нулю, — синглетные состоя- 
ния; Ть, Тз, Т. — возбужденные состояния с суммарным спйном, 
равным 1,— триплетные состояния). 

На рис. 31 схематично изображены 5., 51 и Т; (приведены 
только высшая занятая и низшая свободная орбитали). Так как 
для каждого состояния ($., $:, Т; и др.) характерна определенная 
энергия, на энергетических диаграммах их изображают как само- 
стоятельные уровни (рис. 32). Если возбужденное состояние обо- 
значить А*, то процесс поглощения света можно изобразить сле- 
дующим уравнением: АВ 


Зо-Е Ау — А* 
Время жизни возбужденных состояний очень короткое: для 
синглетных возбужденных состояний оно равно 10-*—1078 с, а для 


. - 51 


триплетных — 10-?—1 с. Дезактивация возбужденных состояний 
может происходить тремя путями: 

а) посредством излучения — эмиссии (люминесценция): А* 
— З.Н йх; 

б) возбужденное состояние отдает свою энергию в виде теплоты 
(безызлучательный переход): А* -> $5,0; 

в) может произойти разрыв одних химических связей и образо- 
вание новых (фотохимические реакции): 


А* — Продукты фотохимической реакции 


Если эмиссия обусловлена возбужденным синглетным состоя- 
нием, ее называют флуоресценцией (эмиссия моментально исчезает 


| Рис. 81. Основное состояние 
==: : и возбужденные состояния 


Рис. 32. Схема дезактива- 





















5 5 Т, ции возбуждения молекулы 
ЕЕ 
Т, 
3 
5 = 
т 
о — =2 
Поглощение Флуоресценция Фосфоресценция и. 


Колебательные уровии 0, 1, 2, 3 


после снятия возбуждающего источника света). Эмиссию, обуслов- 
ленную триплетным состоянием, можно наблюдать и после снятия 
источника света, и называется она фосфоресценцией (послесвече- 
нием). 

Синглетное состояпие может перейти в триплетное путем безыз- 


лучательной конверсии ($———т»у 


При поглощении электромагнитного излучения в широком ин- 
тервале может меняться не только энергия электронов, но и энер- 
гия атомных колебаний и вращения молекул. Для изменения энер- 
гии электронов требуются сравнительно большие кванты энергии 
(1—7 эВ), в то время как для изменений колебательной энергии — 
значительно меньшие (0,05—0,5 эВ). Каждому энергетическому 
состоянию электронов (5, 51, $,, Г,, Г,) соответствует целый ряд 
колебательных уровней: 0, 1, 2, 3 (основное и возбужденные коле- 
бательные состояния) (см. рис. 32). При поглощении световой энер- 
гии молекула из основного состояния $, переходит на различные 
колебательные (и вращательные) уровни возбужденных состояний, 
вследствие чего полоса поглощения получается размытой. 
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Как правило, максимум флуоресцен и сдвинут в сторону 6бо- 
лее длинных волн по сравнению с максимумом поглощения, так как 
возбуждение $. —> $; более вероятно переходит на высокие колеба- 
тельные уровни $:, а излучает молекула с основного колебатель- 
ного состояния %,; (см. рис. 32). 

Следовательно, поглощение в ультрафиолетовой и видимой 
частях спектра определяется электронными переходами с одной 
орбитали на другую — разрыхляющую. Так как орбитали бывают 
различными, отличаются и электронные переходы. Переходы мо- 
гут быть между о-орбиталями (в —> 0*), л-орбиталями (л-> л*), 
0- и л-орбиталями (с > л*), орбиталями неподеленной электронной 
пары (п) и о- или л-орбиталями (п -— 0*, п-> л*). 

Электронные спектры поглощения (и эмиссии) используются 
для характеристики энергетических уровней электронов в органи- 
ческих соединениях. При увеличении числа л-электронов в сопря- 
женной системе появляется поглощение в видимой области спектра, 
соединения становятся цветными (табл. 5). 


Таблица 5. Длины волн поглощения и цвет соединения 





Длина волны Цвет поглощенной 


поглощения, нм | спектральной области Наблюдаемый цвет 





430—480 Синий Желтый, желто-оранжевый 
490—500 Сине-зеленый Красный 

580—595 Желтый Синий 

730—760 Пурпурный Зеленый 


Электронные спектры поглощения незаменимы для нсследова- 
ния структуры органических соединений, так как для многих груп- 
пировок химических связей характерны определенные дл’кы волн 
максимумов поглощения и интенсивности поглощения. Эти спектры 
незаменимы для изучения межмолекулярного взаимодействия — 
образования комплексов с переносом заряда (л-комплексов). Они 
могут быть использованы при количественных определениях орга- 
нических соединений в растворах. Примеры электронных спектров 
поглощения приводятся при рассмотрении определенных классов 
соединений. 


8. ИНФРАКРАСНЫЕ СПЕКТРЫ ПОГЛОЩЕНИЯ 


Инфракрасные спектры поглощения (ИК-спектры) относятся к 
инфракрасной части электромагнитного излучения. Обычно при- 
меняемая область длин волн 2,5 .10-5—2,5 .10-8 м или 2,5—25 мкм 
(волновые числа 4000—400 см-!), энергия кванта 0,5—0,05 эВ. 
Поглощение в этой области связано с возбуждением колебатель- 
ных уровней атомов в химических связях. Так же как электроны 
в молекулах располагаются на определенных уровнях’ энергии, 
атомные колебания в химических связях характеризуются дискрет- 
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ными уровнями энергии. Фоехол от одного колебательного уровня 
энергии на другой, более высокий, связан с поглощением энергии. 
Поэтому ИК-спектры поглощения часто называются колебательными 
спектрами. 

ИК-спектры поглощения более богаты максимумами, чем элект- 
ронные спектры (рис. 33). На оси абсцисс откладывают длину вол- 
ны /А, (мкм) или волновое число у (см-!), а на оси ординат — интен- 
сивность поглощения в единицах 2 или просто в процентах погло- 
щения (рис. 33). 

В общем случае картина колебаний молекул является сложной, 
особенно для многоатомных молекул. Но некоторые факторы облег- 
чают ее интерпретацию. Существуют характеристические длины 





== 
№ 
ы 
5 Рис. 83. Изображение 
.Н инфракрасного спект- 
Е ра поглощения 
Е п 

4000 3000 200 1000 1 см! 


волн (характеристические частоты), которые соответствуют строго 
определенным связям и атомным группировкам и мало меняются 
при изменении структуры молекулы. Так, например, интервал 
2000—4000 см-* характерен для валентных колебаний связей 
Х-Н (где Х=У1, Р, 5, С, М, О}, а интервал 1500—1950 см-1 (ин- 
тервал двойных связей) — для валентных колебаний связей С=0, 
С=С, С=мМ, М=М. Для интервала 600—1500 см-* характерно 
большое число максимумов поглощения (интервал валентных и 
деформационных колебаний простых связей Х—У). Часто этот 
интервал называется «областью отпечатков пальцев», так как со- 
держит очень характерные максимумы, используемые для иденти- 
фикации веществ. 

В органической химии ИК-спектры поглощения используют для 
определения структуры соединений, так как каждая группа ато- 
мов имеет свое характерное поглощение. В этом отношении ИК- 
спектры ценнее электронных спектров поглощения. ИК-Спектро- 
скопию с успехом используют для количественных определений 
органических соединений в различных смесях. Это необходимо при 
изучении скорости и механизма реакций. 


9. СПЕКТРОСКОПИЯ КОМБИНАЦИОННОГО РАССЕЯНИЯ 
(РАМАН-СПЕКТРОСКОПИЯ) 


Спектры комбинационного рассеяния (КР), так же как ИК-спектры 
поглощения, являются колебательными спектрами. Спектры КР 
являются эмиссионными спектрами, их получают, интенсивно ос- 
вещая образец монохроматическим светом и распределяя отражен- 
ный свет по длинам волн в спектрометре. В спектре отраженного 
света наблюдают линию, соответствующую использованному (воз- 
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буждающему) монохроматическому свету %‹, и кроме этого ряд сла- 
бых спектральных линий “1, \, \., ..., \ь. Разницы у„—\5 соответ- 
ствуют характеристическим колебательным частотам молекулы. 
Расположение спектральных лигий около % является симметрич- 
ным (рис. 3}. 

Таким образом, использование спектров комбинационного рас- 
сеяния служит источником информации о характзристических час- 
тотах колебаний связей. Го- Уж о У 
этому спектры КР использу- 
ются для определения струк- 
туры соедннения. В отличие 
от ИК-спектроскопни этот Рис. 84. Схема спектра комбинацион- 
метод требует больше време- ного рассеяния 
ни. В последнее время для 
получения спектров КР применяют новые источники очень интен- 
сивных монохроматических пучков света — лазеры. Развивается 
лазерная спектроскопия комбинационного рассеяния, при помощи 
которой можно получить КР-спектр как жидких, так и твердых об- 
разцов, причем образцы могут быть бесцветными или окрашен- 
ными. Благодаря большой интенсивности возбуждающего света 
(лазерный импульс) для регистрации спектра” комбинационного 
рассеяния требуется меньше времени, чем в обычном методе. 


10, ЭЛЕКТРОННЫЙ ПАРАМАГНИТНЫЙ РЕЗОНАНС 


Электронный парамагнитный резонанс (ЭПР) является радиоспек- 
троскопическим методом, при помощи которого можно исследовать 
взаимодействие радиоволн (электромагнитного излучения с боль- 
шой длиной волны, ^>10-3 м) с веществом. Фактически этот метод 
имеет мало общего со спектроскопией, так как излучение не раз- 
деляется в спектр (по отдельным длинам волн) при помощи призм 
или дифракционной решетки. 

Так как для радиоволн характерны очень маленькие кванты 
энергии (#У< 10-3 эВ), возникает вопрос, где в молекуле органиче- 
ского соединения встречаются такие близко лежащие энергетиче- 
ские уровни. Такие переходы возможны в электроне и атомах и они 
связаны с энергетическими уровнями магнитного момента спина 
электрона или атомного ядра (магнитный момент возникает благо- 
даря циркуляции заряда вокруг оси частицы). 

Но отдельные энергетические уровни наблюдаются только в 
случае, если вещество находится в сильном однородном магнитном 
поле. В магнитном поле происходит ориентация магнитного момента 
спина (в направлении, совпадающем с направлением магнитного 


‚поля и противоположном ему). Эта ориентация вызывает расщепле- 


ние энергетического уровня магнитного момента спина на два. 
Заселены оба эти уровня, НО они различаютея числом частиц на 
них. Обычно более заселен НИЖНИЙ энергетическин уровень и во3- 
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можен переход на высший уровень, что связано с поглощением 
электромагнитного излучения. 

Расщепление спиновых магнитных моментов происходит только 
в очень сильном магнитном поле, разницы энергий ДЕ между уров- 
нями маленькие, при этом АЁ зависит от напряженности магнит- 
ного поля Но (рис. 35): АЕ = Но. 

В основе метода ЭПР лежит расщепление энергетических уров- 
ней спинового магнитного момента неспаренного элект- 


ДЕ-КН, она, который обычно 
Но >Но имеется в свободных ради- 

ее” калах. 
тт Разница в уровнях энер- 
ВЫ ДЕ Гии спинового магнитного 
< момента неспаренного элек- 
-. трона в сильном магнит- 


-3__ 
Рис. 35. Расщепление эпергетических уров- т В составляет 10 


ней спинового магнитного момента в магнит- (длина волны 


ном поле поглощаемого излучения 
0,1—1[ см, частота 3. 10и— 
3.10% Гц). 


Поглощение — электро- 
магнитного излучения мо- 
жет наблюдаться, если об- 
разец находится в сильном 
магнитном поле и через 
него пропускается излуче- 
ние. Так как разница энер- 
гетических уровней (энер- 





Рис. 86. Принципиальная схема методов 
ЭПР и МР, д гия поглощаемого кванта 


излучения) зависит от на- 
радиоволн; 4- электромагнит; 5 —блок управления; пряженности магнитного 


1- образец; 2-генератор радиоволн: 3- приемник 


$6 — самописец 
поля, то, изменяя напря- 


женность, можно достичь 
такого момента, когда радиоволны определенной длины будут по- 
глощаться веществом и будет наблюдаться резонансный сигнал. 

Основной частью аппаратуры радиоспектроскопии (рис. 36) 
является сильный электромагнит с очень гомогенным магнитным 
полем и изменяемой напряженностью магнитного поля (известны 
также приборы с постоянным магнитом и изменяемой частотой 
радиоволн). Ампула с веществом находится между полюсами маг- 
нита и одновременно подвергается воздействию магнитного поля и 
радиоволн. Ампула с веществом быстро вращается. Резонансный 
сигнал записывается самописцем при изменении напряженности 
магнитного поля или частоты радиоволн как уменьшение интенсиз- 
ности генерированных радиоволн. 

Метод ЭПР применяют для обнаружения свободных радикалов, 
которые, например, могут образоваться при гомолитическом рас- 
щеплении химической связи: 

В.К В, -НВ* 
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В спектре ЭПР можно наблюдать один мак- 
симум (обычно говорят — одну линию) или це- 
лый набор линий, которые образуются в ре- 
зультате расщепления сигнала ЭПР. Обычно 
спектр ЭПР записывают как первое производ- 
ное от функции интенсивность сигнала — на- Рис. 87, Сигнал 
пряженность магнитного поля (рис. 37, 38). ЭПР 

Расщепление сигналов ЭПР вызвано взаимо- 
действием неспаренного электрона с близлежа- 
щими атомными ядрами, которые имеют собст- 
венный спиновый магнитный момент (главным . 
образом с водородными атомами). | Но 

Спектроскопия ЭПР является очень чувст- Рис. 88. Расщеп- 
вительным методом для обнаружения свобод- Пр сигнал 
ных радикалов (до концентрации 197 моль}. 

Кроме этого, анализируя сверхтонкую струк- 
туру спектра ЭПР, можно судить о делокализации неспаренного 
электрона и о структуре изучаемой частицы. 


Н, 








||. ЯДЕРНЫЙ МАГНИТНЫЙ РЕЗОНАНС 


Ядерный магнитный резонанс (ЯМР) является радиоспектроскопи- 
ческим методом. Он основан на измерении поглощения веществом 
радноизлучения определенной частоты вследствие энергетических 
переходов атомных ядер в сильном магнитном поле с одного маг- 
нитного энергетического уровня на другой. Сигнал ЯМР могут 
вызвать только ядра со спиновым квантовым числом, отличным от 
нуля. Ядра, не имеющие магнитного момента спина, например 
2С, вО, непригодны для экспериментов по ЯМР. Наиболее удобны 
для ЯМР-спектроскопии ядра, имеющие полуцелый спин, напри- 
мер {Н, #Е, ЗР, С, ЭМ. 

Ядра с целым спином (*М, 10) тоже активны в ЯМР-спектрах, 
но дают малоинтенсивные по сравнению с ядрами {Н сигналы. 

В настоящее время наиболее широко применяется протонный 
магнитный резонанс (ПМР). При плотности магнитного потока 
около 1,4 Тл (1400 Гс)* область поглощения ядер водородных ато- 
мов (протонов) находится при 60 -10° Гц (60 МГи), что соответствует 
энергии квантов ^-2,5. 10-? эВ (длина радиоволн ^—5 м). 

Самописец записывает спектр ПМР на специальных бланках, 
где по оси абсцисс откладывается так называемый химический сдвиг 
(6) сигнала ПМР. В принципе можно откладывать напряженность 
магнитного поля или частоту радиоволн. 

Сигналы ИМР водородных атомов органического соединения 
очень чувствительны к структурным изменениям в молекуле, к 
окружению атома (эффект экранизации). Можно сказать, что почти 
каждый атом водорода в молекуле или группа водородных атомов 
одного типа дает свой сигн в спектре ПМР. 


* | Тл (тесла) =10* Гс (гаусс). 
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699. Спектр ПМР этилхлорида в растворе 
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Рис, 40, Спектр ЯМР 13С этилхлорида 


молекуле. Поэтому спектры ПМР служат 


не только о типах водородных атомов, 
В современных спектрометрах 


Для определения хи- 
мического сдвига водо- 
родных атомов в спект- 
рах ПМР вводится стан- 
дарт — сигнал ПМР во- 
дородных атомов тетра- 
метилсилана (СН.).51 
(ТМС). Для этого соеди- 
нения химический сдвиг 
протонов принят равным 
нулю (6-=0). Химичес- 
кий сдвиг определяется 
выражением 


ее. 

ТМС х 
бе 108, 
9 


где у — частота радио- 
волн. 

Таким образом, хи- 
мнческий сдвиг в ПМР 
измеряется в безразмер- 
ных единицах — мил- 
лнонпых долях (м. д.). 

Интенсивность  сиг- 
налов ПМР пропорцио- 
нальна числу однотип- 
ных атомов водорода в 
источником информации 


но и о их числе. 
ПМР с высокой разрешающей 


способностью хорошо наблюдается так называемая тонкая струк- 
тура сигналов ПМР. Каждый сигнал ПМР может расщепляться на 


несколько сигналов в зависимости 


от соседних атомов, активных 


В ЯМР. Такое расшепление происходит, наиример, при взаимо- 
деиствии с соседними водородными атомами (спин-сииновое взаимо- 
действие). Если рядом находится одни водородный атом, то сигнал 
расщепляется на два, если два — на три, если три — на четыре 


сигнала (рис. 39). 


На рис. 39 изображена также кривая автоматического интегри- 
рования для определепия числа протонов. Приведепные значения 
6 СН;- и СН,-групп отиосятся к середине мультиплета. 

В последнее время развивается также спектросколия ЯМР на 
ядрах *С, которая использует естественисе содержапие изотопа 
углерода в органических сослинениях. Так как естественное содер- 
жание 1*С в углероде около 1,1% и сигналы малоинтенсивны, не- 


обходима специальная 
получения спектров 
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аппаратура. Разработапа новая техника 
ЯМР с использованием 
теля, На образец подается импульс радиов 


фурье-преобразова- 
олн и при помощи ЭВМ 





ый 


отыскиваются поглощенные частоты, которые записываются в па- 
мяти ЭВМ. Такие импульсы подаются один за другим и сигналы 
ЯМР накапливаются по необходимой интенсивности при плотности 
магнитного потока 2,35 Тл (23500 Гс). Область поглощения ато- 
мов 13С находится при 25 МГц. Стандартом служит ТМС. Спектры 
ЯМР 13С очень чувствительны к структурным изменениям (рис. 40). 

Метод ЯМР является самым эффективным для определения 
структуры органического соединения, особенно при применении 
всей гаммы ядер (1Н, 13С и др.). Этим методом изучают не только 
структуру, но и межмолекулярное взаимодействие, таутомерные 
равновесия, кинетику реакций. 


12. СПЕКТРОПОЛЯРИМЕТРИЯ 


Поляриметрия основана на измерепии оптического вращения плоско- 
поляризованного света при прохождении света через образец. Оп- 
тическим вращением называется нзменение плоскости иполяриза- 
ции плоскополяризованного света (вращение плоскости поляри- 
зации). Вещества, способные к изменению плоскости поляризации 
плоскополяризованного света при прохождении света через обра- 
зец, пазываются оптически активными. 

Спектрополяриметрия занимается измерением величины опти- 
ческого вращения вещества в зависимости от длины волны плоско- 
поляризованного света. ы 

Впервые явление оптической активности наблюдал французский 
физик Малюс в 1808 г. При прохождении обычного света через 
кристалл исландского шпата (кристаллического СаСО.) возникает 
два плоскополяризованных во взаимно перпендикулярных плоско- 
стях луча — происходит двойное лучепреломление. Для выделения 
одного плоскополяризованного луча применяют специальную приз- 
му — призму Николя, состоящую из двух склеенных кристаллов 
исландского шпата (рис. 41). 

Обычный свет представляет собой совокупность электромагнит- 
ных волн, колебания которых расположены в различных направ- 





Рис. 41. Выделение плоскополяризованного луча 
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Рис. 42. Схема вращения плоскости поля“ 
ризации света 
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1 2 1 3 
Рис. 43. Схематичное изображение поляриметра: 
1-призмы Николя; 2-трубка с веществом; 3—глаз наблюдателя 


лениях в плоскости, перпендикулярной направлению распростра- 
нения луча. После прохождения через призму Николя свет стано- 
вится плоскополяризованным. 

Вращение плоскости поляризации света впервые наблюдал 
французский физик Био (1813) при прохождении плоскополяризо- 
ванного света через растворы скипидара и сахара (рис. 42). 

Для обнаружения оптического вращения пользуются иоляри- 
метром — прибором, состоящим из двух призм Николя и трубки 
с образцом (рис. 43). 

Если призмы Николя ориентированы относительно друг друга 
под прямым углом, поляризованный свет из первой призмы не бу- 
дет проходить через вторую призму (анализатор). Если трубка 
пуста или заполнена оптически неактивным веществом, наблюда- 
тель увидит темное поле. Если в трубке между призмами находит- 
ся оптически активное вещество, происходит оптическое вращение 
и свет наблюдается через вторую призму. При вращении второй 
призмы (анализатора) на определенный угол вправо или влево 
опять достигается положение призм, при котором поляризованный 
свет не проходит. Так может быть измерен угол вращения @ (в гра- 
дусах) и определено направление вращения: вправо (-|-, 4) или 
влево (—, [). 

Угол вращения & является функцией длины трубки, концент- 
рации оптически активного вещества, природы растворителя, тем- 
пературы раствора и длины волны поляризованного света. Обычно 
применяют свет с длиной волны 589 нм (Р-линия натрия). 

Для характеристики оптически активного вещества определяют 
удельное вращение [%] или молярное вращение [М]: 

в“. м 1] 
р =-т ; [М=мМ 100 , 
где & — наблюдаемое вращение, град: [ — длина трубкн, дм: 
с — концентрация оптически активного вещества в исследуемом 
растворе, г/смз; М — молекулярная масса. 

Удельное вращение зависит от длины волны ^ поляризованного 
света. На спектрополяриметрах можно получить кривую зависи- 
мости [] или [М] от ^, которую называют кривой дисперсии оптише- 
ского вращения (ДОВ). Кривые ДОВ могут быть плавными или 
с пиками и впадинами. Появление экстремальных точек (пиков и 
впадин) называют эффектом Коттона. Это наблюдается при дли- 
нах волн, где в видимой или ультрафиолетовой области оитически 
активное вещество имеет максимум поглощения (оптически актив- 
ная полоса псглощения). Эффект Коттона связан с различным по- 
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глощением левой и правой компонент плоскополяризованного света 
в оптически активной полосе (круговой дихроизм). 

Спектрополяриметрия является важным методом установления 
строения оптически активных органических соединений. 

Но какие соединения могут быть оптически активными? Вант- 
Гофф связал оптическую активность органических веществ с от- 
сутствием симметрии в их молекулах, например с наличием асим- 
метрического атома углерода (см. Введ. 5). В этом случае возможны 
два тетраэдрических расположения заместителей вокруг асимметри- 
ческого атома. Обе пространственные формы нельзя совместить 
никаким вращением. Одна из них является зеркальным отражением 
другой. Получаются два стереоизомера (энантиомеры, зеркальные 
изомеры, оптические изомеры). Оба стереоизомера составляют пару 
оптических антиподов, которые отличаются друг от друга 
знаком оптического вращения —[%] и --[%] при одинаковом 
значении [0]. 

Асимметрическими могут быть и атомы других элементов — 
$1, М, Р, $. Возможна также асимметрия всей молекулы в целом 
без асимметрического атома. Асимметрической молекулу называют 
в том случае, если в ней нет ни одного элемента симметрии — ни 
центра, ни осей, ни плоскостей симметрии. 

Органические вещества с асимметрическими молекулами всегда 
оптически активны (в случае, если имеется только один оптический 
антипод или в смеси оптических антиподов один из них преоблада- 
ет). Но нельзя утверждать, что молекулы оптически активного ве- 
щества должны быть лишены всех элементов симметрии, например 
оси симметрии. Поэтому вместо понятия асимметричности все чаще 
применяют термин хиральность. Хиральностью называют свойст- 
во неидентичности объекта его зеркальному отражению. Моле- 
кулу называют хиральной, если она не идентична своему зеркально- 
му отражению. Если молекула идентична своему зеркальному отра- 
жению, ее называют ахиральной. Все хиральные молекулы являются 
молекулами оптически активных соединений и, наоборот, молеку- 
лы оптически активных соединений всегда хиральны. 

Асимметричные молекулы всегда хиральны, тогда как хиральные 
молекулы могут иметь некоторые элементы симметрии (см. винные 
кислоты, с. 614): 


А А. А’ 
ве А ы 
ть и у 


1 


тиральная молекула не идентична 
ее зеркальному отражению 


ахиральная молекула 


На вышеприведенных рисунках заместители 252 я Н = нахо- 


дятся над плоскостью бумаги, у--- за плоскостью, а А — в пло- 
скости бумаги. 
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13. ФОТОЭЛЕКТРОННАЯ СПЕКТРОСКОПИЯ 


Фотоэлектронная спектроскопия изучает электронную фотоэмис- 
сию из веществ в газообразном или твердом состоянии. Вещество 
в газообразном состоянии облучается монохроматическим УФ-из- 
лучением большой энергии. Происходит возбуждение валентных 
электронов или неподеленных электронных пар на высокие уровни 
с последующим уходом электронов из молекулы (фотоэмиссия элект- 
ронов). Так как электроны в молекуле имеют различную энергию 
{ находятся на различных молекулярных орбиталях), эмиттирован- 
ные электроны имеют различную энергию. 

Если разделить этот поток электронов по энергиям, получим 
энергетический спектр фотозлектронов. 

Для получения фотоэлектронных спектров органических сое- 
динений используют гелиевую лампу с излучением 58,5 нм (21,21 эВ). 
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Относительная интенсивность 
Относительная интенсивность 
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Рис. 44. Фотоэлектронный 
спектр толуола 


‚ 7 8 9 №0 ПЕ»зв 
Рис. 45. Фотоэлектронный 
спектр тетрацена 


Фотоэлектронный спектр характеризует энергии орбиталей валент- 
ных электронов и неподеленных электронных пар (рис. 44, 45). 
Таким путем определяют энергии ионизации (потенциалы иони- 
зации) различных орбиталей, что используется для характеристики 
электронодонорных свойств молекул. 
Фотоэлектронная спектроскопия является одним из наиболее 
точных методов определения энергии ионизации молекул. 


№. МАСС-СПЕКТРОМЕТРИЯ 


При бомбардировке молекулы органического соединения электро- 
нами средней энергии (25—70 эВ) происходит выброс электрона 
и образование молекулярного иона М+. Молекулярный ион явля- 
ется нестабильной частицей, так как находится в высшем возбуж- 
денном состоянии, и распадается на различные части (фрагменты): 
как на положительно заряженные ионы, так и на нейтральные час- 
тицы. В масс-спектрометре заряженные частицы распределяются по 
их массам, определяются массы частиц и их количество. Записы- 
вается масс-спектр в единицах т/г. 

В спектре наблюдается пик молекулярного иона М+ и пики фраг- 
ментов с различной интенсивностью. С малой интенсивностью на- 
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блюдаются также пики М--1 и М--2, что связано с присутствием 
изотопов углерода 23С и водорода *Н (рис. 46). 

Число и размер фрагментов в значительной степени связаны со 
структурой соединения, поэтому по масс-спектрам можно судить 
о его строении. Большое значение масс-спектры имеют в расшиф- 
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Стносительная 
интенсивность, 


мы 
М-2 
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Рис, 46. Масс-спектр толуола 
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ровке структуры сложных природных соединений, так как требу- 
ются очень малые количества вещества (доли миллиграмма). Этот 
метод позволяет точно определить молекулярную массу вещества 
(по молекулярному иону) и его элементный состав. 


7. ОСНОВНЫЕ ПОНЯТИЯ О РЕАКЦИОННОЙ СПОСОБНОСТИ 
ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 


Исследования превращений органических соединений, их реакций 
являются одной из важнейших составных частей органической хи- 
мии. Химические реакции по своему существу являются процес- 
сами, в которых происходит перераспределение электронной плот- 
ности в реагирующей системе. В результате этого некоторые хими- 
ческие связи исчезают (разрываются) и образуются новые. Часто 
это связано с нереносом электрона от одного атома на другой, от 
одной молекулы на другую. Процесс, в котором происходит исчез- 
новение одних и появление других химических ея Не и, называется 
элементарным актом реакции. Иногда элементарный акт реакции 
связан с переносом электрона от одного компонента на другой. 

Атом, у которого происходит разрыв или образование связей, 
является реакционным центром, Иногда реакционных центров мо- 
жет быть несколько одновременно. Предполагают, что реакционными 
центрами могут быть те атомы, у которых более выражен электро- 
ноакцепторный или электронодонорный характер (в момент реак- 
ции на этих атомах образуются значительные эффективные заряды, 
положительные или отрицательные). Это относится главным обра- 
зом к реакциям с ионным механизмом. Схему, в которой изображены 
элементарные акты реакции, показаны реакционные центры, ис- 
ходные и конечные продукты, называют механизмом реакции. Точ- 
нее, так называется детальное описание пути, ведущего от реа- 
гентов к продуктам реакции, включающее как можно более полную 
характеристику состава, строения и других свойств промежуточных 
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соединений и переходных состояний, а также предположения, ка- 
сающиеся смещения электронов в ходе последовательных превра- 
щений частицы. 


1. КИНЕТИКА ОРГАНИЧЕСКИХ РЕАКЦИЙ 


Химическая кинетика изучает скорость химических реакций и за- 
висимость скорости от концентрации реагирующих веществ, темпе- 
ратуры и давления, типа растворителя. 

Скорость химической реакции 9 можно выразить двумя спо- 
собами: либо как функцию от концентрации продукта реакции х 


4х 
и времени # =, либо как функцию от концентрации исходного 


ас 
вещества си времени Е ар. Если концентрацию измеряют В 


молях на литр, то скорость реакции измеряют в моль.л-1.с7 

Для многих реакций скорость пропорциональна определенной 
степени концентрации реагентов. 

Для реакций первого порядка (например, реак- 
ций типа А->Х) скорость пропорциональна первой степени концент- 
рации реагента: у=Ёс. 

Для реакций второго порядка скорость пропор- 
циональна концентрации реагента во второй степени, если реаги- 
рующее вещество одно (реакции типа 2А-—Х), 


= с? 


или произведению концентраций двух реагирующих веществ (напри- 
мер, реакции типа А--В-—Х): 


= ИАСАСВ. 


Известны также реакции третьего порядка: (реак- 
ции типа 2А-+В-—Х). Для них 


— р? 
= Асасв. 


Такая реакция является реакцией второго порядка по отно- 
шению к реагенту А и первого порядка по отношению к реагенту 
В, суммарный порядок реакции является третьим. 

Понятие «порядок реакции» не следует отождествлять с молеку- 
лярностью реакции. Под молекулярностью реакции понимают чис- 
ло молекул, участвующих в элементарном акте реакции. По- 
рядок реакции не учитывает молекулы растворителя, так как они 
находятся в большом избытке, но в элементарном акте они могут 
участвовать. Все-таки эчень часто молекулярность реакций (мо- 
номолекулярные реакции, бимолекулярные реакции) совпадает 
с порядком реакции (реакции В и второго порядка). 

Величина А в выражении 9=с#сВ называется константой ско- 
рости реакции. Она является важной величиной, так как служит 
для сравнения скорости различных реакций. Если концентрации 
всех реагентов равны единице, константа равна скорости реакции. 
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Константа скорости реакции первого порядка измеряется в с”, 
а реакции второго порядка — в л.моль”1.с- 1. 

Порядок реакции и константу скорости определяют эксперимен- 
тально. Для этого измеряют изменение концентрации реагирующих 
веществ во времени при постоянной температуре и давлении. Кон- 
центрацию веществ определяют при помощи химического анализа, 
хроматографии и спектроскопии. Эти измерения проводят с различ- 
ными концентрациями исходных веществ и результаты обрабаты- 
вают математически. С целью определения порядка реакции необ- 
ходимо проверить, действуют ли соответствующие уравнения. На- 
пример, для реакций первого порядка 
и. или 4 вах), 
где а — начальная концентрация исходного вещества; х — кон- 
центрация продукта реакции спустя время {. 

После интегрирования получаем кинетическое уравнение 


Ш 





а 
=# или а-х=ае- №, 
а—х 


Для реакций второго порядка 


хх = (а—х)?, 


после интегрирования это выражение принимает вид 


х 


СЕТ 


Многие реакции в органической химии являются обрати- 
мыми (равновесные реакции). Как прямая, так и обратная реак- 
ции могут быть первого или второго порядка, и они характеризуются 
разными константами: №, и Ё_;. Например: 


№ Е 
А-*Х; А+ Х-У. 
1 Ку 
Такие реакции имеют сложные кинетические уравнения. Реак- 
ции характеризуют константой равновесия К: 


о к. Я. к 


ва" ПА А: 

Константа скорости реакции зависит от температуры. Взаимо- 
связь между этими величинами исследовали Я. Вант-Гофф 
п С. Аррениус (1887). Это уравнение известно как правило Арре- 
ниуса: 


Еа 


= Ае ЁТ, 





где Т — температура в шкале Кельвина; Ю — универсальная газс- 
вая постоянная; ЕЁ. — энергия активации (аррениусовская энер- 
гия активации); `А—константа (предэкспоненциальный множитель). 
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При повышении температуры скорость реакции растет, констан- 
та скорости увеличивается. 

Здесь введена новая величина — энергия активации. Чтобы 
осуществилась реакция между двумя частицами (молекулами, ато- 
мами, ионами), они должны столкнуться. Число столкновений за- 
висит от кинетической энергии частиц, и оно увеличивается с рос- 
том температуры. Однако не каждое столкновение вызывает реак- 
цию между частицами. В реакцию вступают только частицы, обла- 
дающие достаточной энергией — активированные частицы, способ- 
ные преодолеть энергетический баръер. В результате столкновений 
частицы активируются, но не все. С повышением температуры уве- 
личивается число тех столкновений, которые приводят к реакции. 
При взаимодействии активированных молекул образуется ак- 
тивированный переходный комплекс (переходное состояние): 


Реагирующие _—, Активированные _, Переходное —, Продукты 
молекулы *— молекулы *— состояние “- реакции 


Энергия, которая затрачивается на образование активированного 
комплекса, называется энергией активации. Время жизни переход- 
ного комплекса очень мало — около 1071? с. 

Процесс может быть изображен графически, если отложить 
на оси абсцисс координату реакции, а на оси ординат — изменение 


Переходное состояние Переходное состояние 


АС АС 





Координата реакции 
а 6 


Координата реакции 


Рис. 47. Изменение свободной энергии в ходе реакции: 


Еа-энергия активации; ААС характеризует тепловой эффект реакции; а-—эк- 
вотермнческий процесс; б — эндотермический процесс 


содержания свободной энергии системы АС. Понятие «координата 
реакции» означает кратчайший путь, по которому исходная сис- 
тема превращается в продукт с наименьшей затратой энергии 
(рис. 47). Изменение содержания свободной энергии связано с 
энтальпией и энтропией системы фундаментальным уравнением: 


А@=АН-—ТА$, 


где Н — энтальпия; $ — энтропия; С — свободная энергия. 
‚ Величина АС связана с константой равновесия реакции К (для 
обратимых реакций): АС-=—ЮТ Ш К. 
Величина АН может быть оценена по тепловым эффектам реак- 
ции (Введ. 6.2). 
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Теоретически для простого случая энергию системы можно пред- 
ставить как функцию межатомного состояния. Изменение энергии 
в зависимости от межатомных расстояний реагирующих частиц 
можно изобразить поверхностью потенциальной энергии реакции. 
Графики АС — координата реакции являются некоторым сечением 
поверхности потенциальной энергии по наиболее выгодному пути. 


2. ТИПЫ РЕАКЦИЙ И РЕАГЕНТОВ 


Классификация реакций проводится по характеру химических 
превращений и по способу разрыва связи в исходной молекуле. 
‚По характеру химических превращений различают реакции: 
а} одноэлектронного переноса (реакции одноэлектронного окис- 
ления — восстановления): О:--А—).+--А.- 
6) диссоциации и рекомбинации: А_В=А-В]} 
в) замещения В-Х--А—Ю—А-Х; 
г) отщепления: о —У= К--А— В; 


В 
д) присоединения: У=В-А-—В — ее 


В А 
е) циклоприсоедипения: у в У—Е 
| 
У к—у 
у “> “в 
Им! | 
С 53 С 
р Зри 


Циклоприсоединением называются реакции, в которых две или не- 
сколько ненасыщенных молекул соединяются с образованием од- 
ного циклического аддукта, в котором имеет место общее уменьше- 
ние кратности связей. Реакции могут быть перициклическими 
(см. ниже) или многостадийными; 

ж) реакции изомеризации и перегруппировки (перзмещение крат- 
ных связей, миграция атомов и групп, замыкание цикла и др.): 


А А 
а `в . 


С 


о = | 
с 
`р р 
Во всех реакциях, кроме первой, происходит разрыв или обра- 
зование химической связи. Реакции типа а и б представляют со- 
бой элементарные акты. Рэакции замещения, отщепления, присое- 
динения, изомеризации и перегруппировки являются бслее слож- 
ными и в общем случае состоят из нескольких элементарных актов. 
По способу разрыва и образования химической связи реакции 
подразделяются на: а. 
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а) гомолитические (свободнорадикальный механизм} 
А:В Е" А. -- В й 


6) гетеролитические (ионный механизм) 
А:В — [А] + [В 


, 


Своеобразным гибридом являются реакцин однсэлектронного 
переноса, в которых могут образовываться ион-радикалы, кото- 
рые реагируют дальше как с ионами, так и со свободными радика- 
лами. Обычно реакции ион-радикалов причисляют к гомолитиче- 
ским реакциям. 

в) перициклические реакции — химические реакции, в которых 
реорганизация связей происходит согласованно через цик- 
лическую последовательность непрерывно связанных атомов, т. е. 
разрыв и образованне связей происходит одновременно в полностью 
сопряженном циклическом переходном состоянни. 

К перициклическим реакциям относятся часть реакций цикло- 
присоединения (см. выше) и некоторые молекулярные перегруппи- 
ровки, в Том числе электроциклические реакции и сигматропные 
перегруппировки. 

Электроциклическая реакция включает образование о-связи 
между концами полностью сопряженной линейной л-электрон- 
ной системы 

р. - й 
иен, — И\сИСЗсн, 


| — | | 
А-а О 
| 
Н Н 


а также обратный этому процесс. 

Сигматропная перегруппировка включает образование новой 
0-связи между ранее не связанными атомами и разрыв существую- 
щей о-связи, например: | 

Н Н 
| | 


‚С с 
н.с/ Ан Н.С “снв 


| Е — 
НЙ Н—К А 


| | 
Н Н 


| 
СНК 


В гетеролитических реакциях участвуют различные реагенты: 
ионы или поляризованные молекулы. Ионы могут быть различного 
типа в зависимости от характера взаимодействия с противононом 
и молекулами растворителя. 

При ионизации ковалентной связн сначала может образоваться 
контактная (тесная) ионная пара А : В—А:-В+. 
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Контактная ионная пара представляет собой пару противопо- 
ложно заряженных ионов, удерживающихся вместе за счет куло- 
новского притяжения без образования Ковалентной связи. Такая 
ионная пара ведет себя как одно целое, электропроводность раство- 
ра не увеличивает. т 

Контактная ионная пара при взаимодействии с молекулами раст- 
ворителя (50!) может образовывать свободную (рыхлую) ионную 


пару: 
ре $091 _ 
АГВ: — АГ: [5011 В+ 


Свободная ионная пара символически изображается как АТ!|В*; 
ее составные части легко вступают во взаимный обмен с другими 
свободными ионными парами в растворителе. Далее может следо- 
вать диссоциация свободной ионной пары с образованием сольва- 
тированных ионов: 


ы $о1 Зо! -_ $01 
АГ Вт =— АГ зе в+ 
501 $91 $01 $01 


В результате в растворе появляются свободные ионы, электро- 
проводность раствора увеличивается. 

Концепция кислотности и основности. В 1923 г. Бренстед и 
Лоури независимо друг от друга предложили протолитическую 
теорию кислот и оснований. Кислотами называют соединения, спо- 
собные отщеплять протон, а основаниями — соединения, способ- 
ные присоединять протон: 


5- 6+ 
ВН :591 =—^ В:- -- Нбо*+ 


кислота протоно- сопря- 
акцептор- женное 
ный раст- основа- 
воритель ние 


В—0—Н-:591 = В—0:- Е НЗа+ 


ОН-кислота 


м р 
в—С—Н-:5$91 — В—С:- Е Н$9+ 

| | 

К” Ю” 
СН-кислота 

в’ в’ 


| | 
в—М—Н-:501 — В —М№:- + Н$ой+ 


МН-кислота 


| ы 
В—М+Е—Н-:$9 => В— М: + Н$о+ 

| | 

К” Ю” 
МН-кислота основа- 


ние 
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При ионизации нейтральных кислот образуется анион, который 
представляет собой основание и называется сопряженным основа- 
нием соответствующей кислоты. 

В то же время протоноакцепторный растворитель также является 
основанием, а протононированный растворитель — кислотой. 

Основание представляет собой нейтральную частицу или анион 
с неподеленной парой электронов: 

В: -ЕН5$о1+ = В+—Н -:50 
основациа сопряжен- 

ная кислота 

Нейтральное основание после присоединения протона превраща- 
ется в катион—кислоту, сопряженную с соответствующим основа- 
нием. 

Кислотность характеризуется константой кислотности Ка: 


_ Н+ИВ: 7] 
Ка = ен] ; 
Чаще пользуются показателем кислотности: 
РКа = — 16 Ка. 


Основность оснований обычно характеризуют константой кис- 
лотности сопряженной кислоты ЖКвн*: 


Н+] [В: 
Кан ЕО — @Квн+ =РКвн+. 


Г. Льюис расширил понятне «кислота». Кислотами, по Льюису, 
являются все соединения и катионы, способные соединяться с ос- 
нованиями (частицами с неподеленными парами электронов): 

А + :В —А--В+ 


кислота  осно- 
“Льюиса вание 


Кислотами Льюиса, например, являются ВЕ., ВС!., АКИ, ЕеСь, 
аа, $Оз, МО* (катион нитрозония), МО} (катион нитрония) и др. 

Типы реагентов в гетероциклических реакциях. Реагенты под- 
разделяются на нуклеофильные и электрофильные в зависимости 
от того, какие свойства выражены более ярко — электронодонор- 
ные или электроноакценторные. 

Нуклеофильными реагентами называются час- 
тицы с электронодонорными свойствами, которые образуют связь 
со своим партнером в реакции (электрофилом), отдавая неподелен- 
ную электронную пару или оба связывающих электрона полярной 
связи. Такими являются основания Льюиса, например анионы с 
неподеленными парами электронов, ионные пары и нейтральные 
соединения с сильно полярной, способной к ионизации связью. 
К нуклеофильным реагентам принадлежат все нейтральные соеди- 
нения, содержащие атомы с неподеленными парами электронов или 
обладающие достаточно низкой энергией ионизации. | 

Нуклеофильные реагенты можно классифицировать в зависимо- 
сти от типа нуклеофильного атома, например: 
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Н-нуклеофилы —Н:7 (гидридион), ВНаМ*, АНЕМ* 

С-нуклеофилы —В:-М+ (карбанионы), К—М (металлоргани- 
ческие соединения), алкены, алкадиены, арены и др. 

№-нуклеофилы — В’В”М:-М+ (амиды металлов и их производ- 
ные), ВМ:, МН, ВМН,, МН. _ й . 

О-нуклеофилы—НО:-М*+, ВО:-М+, НО, В-О— В" 

Р-нуклеофилы — В.Р: . . и 

$-нуклеофилы —Н5:-М*+, В5:-М*, Н,5, В-5— В’ 

галогенид-ионы — :Ё:-М*, С:7М*, :Вг:-М*, 3 М* 

Исходя из концепции кислотности и основности все основания 
должны быть нуклеофильными реагентами. Во многих случаях это 
действительно так. Но необходимо подчеркнуть, что нет количест- 
венной взаимосвязи между основностью и нуклеофильностью (свой- 
ством быть нуклеофильным). Основность характеризует сродство 
к протону. Нуклеофильность является понятием более широким 
и характеризует реакционную способность нуклеофильных реаген- 
тов в различных реакциях, например в реакциях нуклеофильного 
замещения у насыщенного углеродного атома (см. с. 231), т.е. 
сродство к положительно поляризованному углеродному атому. По- 
этому слабое основание может выступать в роли сильного нуклео- 
фила (например, соединения серы —сульфиды К—5— К’). Это в 
значительной степени зависит от поляризуемости электронной си- 
стемы нуклеофильного реагента и реагирующего вещества. 

Электрофильными реагентами называются 
частицы с электроноакцепторными свойствами, которые образуют 
связь со своим партнером в реакции (нуклеофилом), акцептируя оба 
электрона партнера. Такими являются кислоты Льюиса. Например, 
свободные катионы со свободной орбиталью, ионные пары и нейт- 
ральные соединения с сильнополярной, способной к ионизации 
связью. К электрофильным реагентам принадлежат все нейтраль- 
ные соединения, содержащие атомы с незаполненной орбиталью или 
обладающие высоким сродством к электрону: 

Н-электрофилы —Н*+Х- (сильные кислоты) 

В-электрофилы—ВЕ,‚, ВС, ВК, 

С-электрофилы —В.С+Х- (карбокатионы), соединения с силь- 

8+ 8- 6+ 6- 6+ 6— 
нополярной связью В;.С—Х, К.С=У, КС ==М, хиноны (высокее 
сродство к электрону) 


+ + 
М№-электрофилы —МОХ- (соли нитрозония), №МО.Х` соли нит- 
+ 6 


-й 6- 
рония), В—М,Х- (соли диазония), К,М—Х 
6+ 6- 
О-электрофилы —К —О—Х, К-О—О— В (пероксиды) 
6+ 6- + 
$-электрофилы —К—$—Х, Н$О.Х-, $0, 
галогены—Е., СЬ, Вг., 
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Электрофильным можно сделать почти любой элемент перноди- 
ческой системы, если соединить его с электроноакцепторным эле- 
ментом (например, с фтором, хлором и др.). 

Электрофильность характеризует относительную реакцион- 
ную способность электрофила по отношению к общему субстрату 
(способность атаковать углеродный атом). 

Нуклеофильные и электрофильные реагенты вступают в реакции 
замещения. Реакция нуклеофильного замещения — 
это гетеролитическая реакция, в которой реагент, поставляющий 
входящую группу, действует как нуклеофил: 


в —Х-Е:Ми:- — В Ме --:Х- 
ВХ - М - ви :Х- 


нуклеофил нуклоофуг 


Уходящая группа, которая уносит связывающую электронную 
пару, называется нуклеофугом. 

Реакция электрофильного замещения  — это 
гетеролитическая реакция, в которой реагент, поставляющий вхо- 
дящую группу, действует как электрофил: 

В—У+ Е+* — ВЕ У+ 


электро- электро- 


фил фуг 


Уходящая группа, которая не уносит связывающую электрон- 
ную пару, называется электрофугом. 

В поляризованных молекулах и химических связях всегда можно 
найти два реакционных центра — нуклеофильный и электрофиль- 
ный: 


В+ их 18- 5+ 
с—- о: ®— г —щ 
А х 

Я ! | у н “ 

ы 
электро- нуклео-— нуклес- электро- 
фильный Фильный фильный — фильный 
центр центр центр центр 


Относительная реакционная способность электрофильных и 
нуклеофильных центров обусловливает нуклеофильность или элек- 
трофильность всей молекулы в целом. Так, карбонильные соедине- 
ния являются электрофильными реагентами, а литийорганические 
соединения — нуклеофильными реагентами. 

Чтобы прошла гетеролитнческая реакция, нужны оба реаген- 
та — нуклеофильный и электрофильный. Концепция нуклеофиль- 
ности — электрофильности в органической химии в значительной 
степени напоминает концепцию окисления — восстановления в не- 
органической химии. В каждой неорганической реакции окисления 
есть компонент, который окисляется — отдает электроны, и компо- 
нент, который окисляет  (восстанавливается) — присоединяет 
электроны. В органических реакциях мы тоже можем формально 
найти две реакции — нуклеофильную и электрофильную. Напри- 
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‚мер, реакция нуклеофильного реагента с карбонильной группой 


В ё+ бд В 
С =о:-:М№М:7 — 
в 


представляет собой реакцию нуклеофильного присоединения к 
углеродному атому карбонильной группы, но в то же время электро- 
фильную атаку реагента :Ми:”. 

Электрофильная частица, или электрофильный центр, вступает 


_в реакции с нуклеофильными частицами (в нуклеофильных реакци- 


ях), а нуклеофильная частица, или нуклеофильный центр, вступает 
в реакции с электрофильными частицами (в электрофильных реак- 
ЦИЯхХ). | 

Нуклеофильные и электрофильные реагенты (основания и кисло- 
ты Льюиса) характеризуются различной поляризуемостью и ка- 


. чественно могут быть подразделены на жесткие и мягкие. Жесткими 


реагентами называются основания и кислоты Льюиса, которые со- 


‚ держат донорный центр или акцепторный центр с низкой поляризуе- 
‚мостью. Например, нуклеофилы: Н.О, ОН-, ВОН, КО-, Е-, МН; 


электрофилы: Н*, 4+, АК, ВЕ,. Мягкими реагентами называ- 
ются основания и кислоты Льюиса, которые содержат донорный 
центр или акцепторный центр с высокой поляризуемостью. Напри- 
мер, нуклеофилы В ›5, В$Н, В$-, [-, В.Р, В-; электрофилы Н#?*, 


Селе. 


Существуют также реагенты, занимающие промежуточное поло- 


_ жение, например С, СН.МНЬь, В+. 


Р. Пирсон (1963) сформулировал принцип жестких и мягких кис- 


‘лот и оснований (принципи ЖМКО), заключающийся в том, что 


более стабильная связь образуется при взаимодействии жесткой 
кислоты с жестким основанием или мягкой кислоты с мягким осно- 
ванием. На основе принципа ЖМКО можно весьма приближенно 
оценить реакционную способность при взаимодействии различного 
типа нуклеофилов и электрофилов. 

Гомолитические реакции. В гомолитических реакциях участву- 
ют частицы с неспаренным электроном — свободные радикалы. 
В свободных радикалах имеется молекулярная орбиталь, в которой 


находится только один электрон, например @зС<<Э) . Существова- 


ние неспаренного электрона является причиной малой стабиль- 
ности свободных радикалов и их высокой реакционной способ- 
ности. Обычно свободные радикалы в реакциях возникают и не- 
медленно реагируют дальше. Только в отдельных случаях могут 
образовываться стабилизированные свободные радикалы, если не- 
спаренный электрон находится в сопряжении с другими связями 
свободного радикала (делокализация неспаренного электрона) или 
если свободный радикал сильно разветвлен, что мешает димериза- 
ции или взаимодействию с другими частицами. 

Так как свободные радикалы обычно являются электронейтраль- 
ными частицами (кроме ион-радикалов), то полярные факторы в 
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реакциях с другими частицами (полярность связей, величина эф- 
фективных зарядов) имеют меньшее значение, чем в гетеролити- 
ческих реакциях. 

Методы изучения механизмов реакций. Изучить механизм реак- 
ции — значит установить, какими путями из исходных веществ 
образуется конечный продукт. Необходимо выяснить, что с чем рез- 
гирует, в каких пропорциях, в какой носледовательности, какими 
являются элементарные акты, промежуточные соединения, какн- 
ми могут быть переходные состояния. 

Одним из основных методов изучения механизмов является ки- 
нетический метод. В соответствии с ним измеряется скорость реак- 
ции в зависимости от концентрации реагирующих веществ, устанав- 
ливается порядок и молекулярность (стехиометрия) реакции. 

Для изучения механизмов реакций часто применяют изоиопные 
методы. Чтобы определить реакционные центры и реагирующие 
связи, в данную связь вместо обычного атома вводят его изотоп 
(например, вместо соединения со связью С—Н изучается соедине- 
ние со связью С—О). Если скорость реакции по данной связи изменя- 
ется, говорят, что наблюдается первичный изотопный эффект, и 
это служит доказательством местонахождения реакционного цент- 
ра. Вторым способом применения изотоиного метода является изу- 
чение изотопного состава продуктов реакции изотопно-обогащенных 
(«меченых») соединений. Так можно определить место разрыва хи- 
мических связей (см. с. 574). 

Стереохимические методы изучения механизмов реакции заклю- 
чаются в определении пространственного строения продуктов реак- 
ции при использовании исходных с известным строением (см. 
с. 230). Так можио судить о пространственном протекании реак- 
ЦИИ. 
Катализ. Многие реакции ускоряются присутствием третьего 
вещества — катализатора. Катализатором называется вещество, 
которое участвует в определенной химической реакции и увеличи- 
васт ее скорость, но при этом общее количество этого вещества 
не меняется. 

Каталитические процессы могут быть гомогенными (катализатор 
находится в растворе реакционной смеси) и гетерогенными (реак- 
ция, протекающая в жидкой или газовой фазе, осуществляется на 
поверхности катализатора). Роль катализатора заключается в ак- 
тивации реагирующих молекул. Это достигается либо присоедине- 
нием катализатора к веществу, что вызывает дальнейитие реакции, 
либо адсорбцией вещества на активных центрах катализатора, что 
активирует определенные связи, вызывает их диссоциацию и т. п. 
Особое место занимают биокатализаторы — ферменты, представ- 
ляющие собой сложные белки. Ферменты ускоряют строго опреде- 
ленные реакции. 

Большое значение для технологического использования катали- 
заторов, особенно биокатализаторов, имеет методика их нанесения 
на поверхность мелкозернистых материалов (полимеров, силикаге- 
ля). Катализатор связывается с поверхностью иодложки, при этом 
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иолучаются иммобилизованные катализаторы, пригодные для мно- 
гократного использования. 

Особое место занимает межфазный катализ. Это явление заклю- 
чается в увеличении скорости реакции между веществами, находя- 
щимися в различных фазах (несмешивающиеся жидкости иди твер- 
дое тело и жидкость), при добавлении небольшого количества аген- 
та — межфазного катализатора, который переносит один из реа- 
гентов через поверхность раздела в другую фазу, где осуществля- 
ется реакция. Такими катализаторами являются четырехзамещен- 
ные аммониевые соли (см. гл. ХХПТ. А) или агенты, образующие 
комплексные соединения с неорганическими катионами, например 
краун-эфиры и криптанды. 

Катализ в органической химии играет исключительно важную 
роль. Это относится как к реакциям в лабораторных условиях 
(например, катализ в присутствии кислот и оснований, в присут- 
ствии соединений переходных металлов, межфазный катализ), так и 
к крупнотоннажным промышленным процессам (каталитическое 
гидрирование и окисление, дегидратирование, крекинг углеводо- 
родов, полимеризация и др.). 

Способы изображения механизмов реакций. Для изображения 
хода химической реакции можно довольствоваться простой схемой, 
которая содержит только исходные вещества и продукты реакции, 
можно указать статические электронные смешения, эффективные 
заряды, неподеленные электронные пары и, наконец, можно дать 
предполагаемый механизм реакции с указанием динамических эф- 
фектов, т.е. исчезновения и образования связей, перемещения 
электронной плотности (связывающей электронной пары), образо- 
вания комплексов в результате донорно-акцепторного взаимодейст- 
вия (комплексы с переносом заряда, л-комплексы). Ниже приведен 
ряд примеров от простейшей до более сложной схемы механиз- 
ма: 

а) простые схемы 


СНС!--Ма+ОН- — СН.ОН + Ма*С!- 
О-Ма+ 
йо | 
ВСУ --Ма+ОН- —> ВС—ОН 
\Н | 
Н 


6) схемы с указанием статических электронных смещений 


2 ре а 
а: + Оно м" ——= сн, —бн + м" 19: 
..9— о Ма* 
75: | 
ней 4 3бн + м" —— а 
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в) схемы с указанием динамических эффектов 


5+ 9 н_Н ть 
сн. — ба: фан + м о а — те ` аг + ма 
ЕН .. 
ма* но но 
.. +..6— :0: ма+ 
о: и 0: ..‘ 
@ ыы 5+ 
с он + ма" —= вс 


ции. + = В—С—бИ 
7 ЧОН Ма рты 
н н‘* И 


Чтобы отличить статические электронные смещения от динамн- 
ческого перераспределения электронной плотности (перемещения 
связывающей электронной пары), для изображения последнего ре- 
комендуется применять пунктирные изогнутые стрелки. 

При написании уравнения реакции реагирующие частицы сле- 
дует помещать пространственно в такой геометрии, каким предпо- 
лагается строение переходного состояния. 

Применение прерывистой стрелки можно дополнительно иллю- 
стрировать простыми примерами: 
6+ 5- 5+ „6 - 


Ех = вх — в" + Хх 


о 


лс с—с сс с—с 
| | и! 
с с 


[© 


е] 


Весьма наглядно можно изобразить перициклические реакции, 
где образование новых связей и исчезновение старых происходит 
согласованно (одновременно): 


н Н 
с (6 
® 7 
нс {`СНа нс7 СН. 
не — 
нс __ СН» нс СН 
< ъ и 
с с 
Н т 


Донорно-акцепторное взаимодействие и образование комплекса 
с переносом заряда КПЗ (л-комплекса) изображается стрелкой: 


. 6+ 6- 
О: + А — р: А 


КПЗ 


Например, образование КПЗ между этиленом и бромом: 


04 
СН? СН, 6-— 
| + во =—= 5. | — Вг2 
си СН: 
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Схематично взаимодействующие центры можно обозначить при 
помощи волнистой стрелки, например: 
..5- 58- :0; Ма! 
020: а о: 
ие: :бн+м* — ВААСЗЩИ м в В 
а Е 
н но т 


3. ВЗАИМОСВЯЗЬ МЕЖДУ СТРОЕНИЕМ 
И РЕАКЦИОННОЙ СПОСОБНОСТЬЮ 
ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ. 
КОРРЕЛЯЦИОННЫЕ УРАВНЕНИЯ 


Взаимосвязь между реакционной способностыю ‘и строением орга- 
нических соединений в реакциях различных типов является одним 
из центральных вопросов теоретической химии. Реакционная спо- 
собность характеризуется константами скорости реакции и констан- 
тами равновесия, в том числе константами кислотности. 
Константы кислотности в значительной степени зависят от 
строения органической кислоты и могут быть использованы для ха- 
рактеристики влияния различных заместителей на кислотность. 
В частности, константы кислотности используются для оценки реак- 
ционной способности функциональных производных карбоновых 
кислот. | 
Уравнение Гаммета. Л. Гаммет наблюдал, что константы ско- 
рости реакции алкилирования сложными эфирами возрастают при 
увеличении кислотности соответствующей кислоты. Изучалась 
реакция ВСООСН,-- (СН) №8 СОО-(СН,).М+. 
` _В 1935 г. Гаммет обнаружил, что существует взаимосвязь между 
константами реакционной способности м- и И-замещенных произ- 
водных бензола и константами кислотности соответствующих м- 
и п-замещенных бензойных кислот. Эта зависимость была выражена 
уравнением (1937) 


К 
ВЕРЕ к, 


где К — константа кислотности производного бензойной кислоты с 
заместителем в бензойном цикле; Е — константа реакционной спо- 
собности производного бензола; А., &— константы незамещенных 
соединений; ©. — константа реакционной серин. 


К 
При обозначении вк.“ получаем уравнение — Гоммета 


ее 
5 Ао ВО 


о ( |. 
Это уравнение отражает изменение величины 15 —15 Ко или в 
при вариации заместителей в однотипных соединениях. Это измене- 
ние линейно связано с константой заместителя 9 и с изменением 
свободной энергии, ‘или свободной энергин активации реакций. 
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Константы Гаммета. Уравнение Гаммета содержит две новые 
величины — ри о. Констапта о характеризует саму реакцию, тип 
реакции и поэтому называется константой реакционной серии. 

Константа © отражает влияние строения молекулы — эффект 
группировки или заместителя; с является константой заместителя 
и называется константой Гаммета. 

Чтобы пользоваться уравнением Гаммета, необходимо выбрать 
некоторые стандартные величины. В качестве стандартного замести- 
теля, для которого о принята равной нулю, Гаммет выбрал атом 
водорода. Для реакции ионизации замещенных бензойных кислот 
принималось, что р=1. Исходя из этого, была получена первая 
шкала с-констант заместителей. 

Экспериментально найденные зависимости между 15 Ё и ов обыч- 


й 
но изображаются графически в координатах Е. — 6. Тангенс угла 


наклона прямой, проведенной через найденные экспериментально 
точки, соответствует константе р. 

Для заместителей в 0-, м- и п-положениях константы Гаммета 
имеют разные численные значения и даже разные знаки. Например, 
для группы ОН ов„=--0,12, о„=—0,37, для группы МН, о„= 
—=— 0,16, о„==—0,66, для группы МО, ви=--0,71, о,=-[0,78. 

Это явление можно понять только при рассмотрении электрон- 
ных эффектов заместителей. Сравнение значений констант Гаммета 
показывает, что знак -|- у константы соответствует электроноакцеп- 
торным свойствам заместителя, а знак — соответствует электроно- 
донорным свойствам. Численные значения могут быть использо- 
ваны для сравнения электронных эффектов заместителей. 

Константы Гаммета отражают суммарный электронный эффект за- 
местителя (сумму эффектов индуктивного, мезомерного и простран- 
ственного). В о-, м- и п-положениях замещенных бензолов вклад 
этих эффектов различен. Константы о. учитывают все эффекты, в 
том числе и пространственный, поэтому сни мало пригодны для 
практического использования, так как пространственный оргио-зф- 
фект меняется при переходе от одной реакциопной серии к дру- 
гой. 

0 В основном отражает индуктивный эффект, а с„— сумму ин- 
дуктивного эффекта и мезомерного эффекта. Эффект индуктивный 
(электронные смещения по о-связям) и мезомерный (электронные 
смещения по л-связям) могут быть противоположны по направлению 
(см. Введ. 5). Это отчетливо проявляется в значениях б-констант 
групп ОН и МН, для м- и П-положений. , 

Константы реакционной серии. Константа реакционной серии о 
может иметь как положительные, так и отрицательные значения ив 
основном меняется в интервале от —4 до --4. Чем больше числен- 
ное значение р, тем более данная реакционная серия чувствитель- 
на к электронным эффектам заместителей и тем более пригодна для 
изучения эффектов заместителей. Знак константы указывает, ка- 
кого типа электронные эффекты способствуют протеканию реакции. 
Если 0>0, реакцию ускоряют электроноакцепторные эффекты за- 
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местителей, а при о<0 реакции способствуют электронодонорные 
эффекты. 

Конетанты Гаммета имеют ограниченное применение, так как 
они характеризуют суммарное влияние эффектов индуктивного и 
мезомерного, а на реакционную способносль эти эффекты влияют 
по-разному, особенно при и-положении заместителя. 

Константы Гаммета — Брауна. Известны реакции, у которых 
особенно сильно проявляется действие мезомерного эффекта, н 
поэтому непригодны обычные константы о„. Это наблюдается в 
случаях, когда имеется полярное сопряжение между заместителем 
и центром реакции. 

Примером реакции, на протекание которой влияет полярное со- 
пряжение электроноакцепторного заместителя с центром реакции, 
служит ионизация П-замещенных фенолов: 


{бы 0: ` 
** .. 4 
В к 


(здесь к=МО„ СОВ\, С=М, №). 

В этих случаях необходимо пользоваться новыми увеличен- 
ными константами заместителей Ю, так называемыми константами 
прямого полярного сопряжения в 

Прямое полярное сопряжение электронодонорного заместителя 
с центром реакции проявляется, например, в карбокатионах: 

+ СН; Е. СН; 
сон 


ох — 
СТ СН; + Н›о —> ХУ СН; + нт х- 
р 5 


(здесь Р=ОоВ, $8, МК,. 

Константы прямого полярного сопряжения электронодонорного 
заместителя ПГ обозначаются о*. 

Константы 07 и о* предложили и экспериментально определи- 
ли Браун и Окамото (1957). По абсолютному значению они значи- 
тельно больше констант Гаммета о,; например, для группы МН, 
0„=—0,66, ао*=— 1,3, для группы МО, о„=--0,78, а в-=- 1,27. 

Константы Тафта. Для оценки индуктивного влияния замести- 
телей в алифатическом ряду Р. Тафт разработал методику опре- 
деления индуктивных констант 0*. Для этой цели он изучал 
скорость гидролиза сложных эфиров Х —СООЮ в кислой и ще- 
лочной среде и получил ряд констант 0“ для группировок Х. 
Соединением сравнения Тафт выбрал уксусную кислоту, для ко- 
торой принял оён,=0. Тафт вычислил коэффициент ослабления 
индуктивного влияния через один углеродный атом: охсн, = 
= 0,36сх. 

0* характеризует величину и направление индуктивного эф- 
фекта заместителя. Например: ор = - 3,1; о&ё,н,=-0,6; оён, = 
== —0,1; окну = — 0,3. 
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Уравнение для констант Тафта имеет вид уравнения Гаммета: 


Шо", : 

Проблема разделения эффектов заместителей. Для более коррект- 
ного применения принципа линейных изменений свободных энер- 
гий необходимо разделить эффекты заместителей на составные час- 
ти (индуктивный, мезомерный, пространственный) и каждый эф- 
фект характеризовать своей коистантой. Отчасти это можно сде- 
лать. Поэтому в настоящее время известно много различных кон- 
стант заместителей, например: 

с — константы Гаммета 

0*, о — константы Гаммета — Брауна 

9* — константы Тафта 

Е; — константы пространственного действия 

©; — индуктивные константы для производных бензола 
(0,=0,16 о*) 

0, — константы для характеристики мезомерного эффекта за- 
местителя (9,=0— 01) и др. 

В табл. 6 приведены значения различных о0-констант для не- 
которых заместителей. Надо отметить, что в разных источниках 
встречаются несколько различающиеся значения. 


Таблица 6. в-Константы заместителей 




















ме бп 9+ “7 „ | бо | 0; | о* 
СН. Е: О то ЩИ 0 
Е 0,06 | —0,07 | — 0,34 0,25 0,52 3,1 
С 0,23 | 04 | — 0,37 0'2 0,47 | 2.68 
он =. —0,92 | — 0,12. | —0'3 1,31 
Н. —0,66 | 1,3 | — | 0,16 | —0,35 . 
о р 
3 , ИИ 0,64 0,315 0,32 1 
СМ 0,65 — [|0.88| 0,56 0,58 35 
МО 0,78 = | - 6,71 0,8 0,63 | 3,53 


Применение корреляционных уравнений. Уравнения, связываю- 
щие константы реакционной способности или другие физические 
константы с константами заместителей, называют корреляционными 
уравнениями. Простейшим из таких уравнений является уравнение 
Гаммета. 

Применяют корреляционные уравнения для характеристики но- 
вых реакционных серий, изучения механизмов реакций, характе- 
ристики электронных эффектов новых атомных группировок пред- 
сказания реакционной способности новых органических соединений. 
о-Константы заместителей служат полуколичественной мерой для 
оценки электронных и других эффектов. 
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8. КЛАССИФИКАЦИЯ 
И НОМЕНКЛАТУРА ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 


Основной задачей классификации и номенклатуры является созда- 
ние системы для подразделения органических соединений и наимено- 
вания их; при этом должно соблюдаться соответствие между систе- 
мой номенклатуры и существующей классификацией. 


1. КЛАССИФИКАЦИЯ 


В основе классификации органических соединений обычно лежат су- 
шествующие теоретические представления об образовании соедине- 
ний и расположении атомов в молекуле. В раннем периоде развития 
органической химии не было никаких основных принципов класси- 
фикации. Названия органическим веществам давались по методу 
получения, исходному сырью, внешним признакам и запаху. 

В период теории радикалов органические соединения можно было 
классифицировать по типам радикалов, которые входили в их мо- 
лекулы. Унитаркая теория дала возможность классифицировать ор- 
ганические соединения по их типам, например соединения типа ам- 
миака, или амины, соединения типа воды, или спирты и эфиры, сое- 
динения типа метана, или насыщенные углеводороды. 

Теория строения дала прочную основу для классификации ор- 
ганических соединений. Можно было классифицировать по опреде- 
ленным структурным элементам и по расположению атомов в моле- 
куле. Были выдвинуты два основных принципа: деление органиче- 
ских соединений по расположению углеродных атомов в молекуле и 
по характерным структурным элементам. 

Структурными элементами являются различные заместители, 
которые связаны с углеродными атомами в углеводороде, или типы 
связей в цепи углеродных атомов. Предложено следующее под- 
разделение структурных элементов: 

а) нефункциональные заместители (Е, СЬ, Вг, 1, №О, и др.); 

6) функциональные группы (МНЬ, ОН, $Н, 6=0, СООН и др.). 

Часто их называют просто функциями. По номенклатуре 
ИЮПАК структурные элементы называются характеристическими 
группами. 

В зависимости от расположения углеродных 
атомов в молекуле органические соединения делятся на 
несколько больших групп. 

1. Соединения с открытой ценью атомов углерода — ацикличес- 
кие, или алифатические, соединения: 


СНЫ.СНз СН.СН.СНз СН.СН.СН.СН. СН.СН.СНСН: 
| 
СН: 
СН.=СН, СН.СН=СН. СН.СН-=СНСН: СН.=СН—СН=СН, 
ИС=сСНнН СН.С=сСН СН.С=ССН, НС==сСН.СН.СН; и т.д. 
и их производные, содержащие различные функции. 
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П. Карбоциклические соединения с циклами из углеродных ато- 
мов: 

а) алициклические соединения — различные циклические угле- 
водороды и их производные с разной величиной цикла и числом 
циклов, и разным числом двойных связей, кроме шестичленных 
циклов с тремя двойными связями: 


> Р о | 
о @ о 


оо о о.. 


) ароматические соединения, или арены, и их производные: 
и углеводороды и их производные, которые построены 
из шестичленных циклов с тремя двойными связями: 


#\ РА 
Н>> 

й и\ 
в И ТТ ТТ] 
| | | | | ит. д, 
754 у “ИЛИ 


ИГ. Гетероциклические соединения и их производные: цикличе- 
ские соединения, циклы которых построены не только из углерод- 
ных атомов, но содержат также гетероатомы (О, М, $ и др.): 
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Второй основной. принцип классификации — деление по 
функциям (характеристическим группам). 
В зависимости от того, какая функция введена в молекулу углево- 
дорода вместо атома водорода, получаем семейство органических 
соединений определенного типа: 

— галогенпроизводные углеводородов ВС, ВВг, АП 

— спирты и фенолы КОН, АгОН 


29 
— альдегиды к-—<< 


— кетоны а. 
О 


О 
— карбоновые кислоты ОС ит. д. 


(здесь В обозначает остаток углеводорода, т. е. часть молекулы без 
водородного атома, Аг — остаток ароматического углеводорода, 
арена). 

Аналогичные соединения можно получить из гетероциклических 
соединений НеН: Нес Неюн, Несоон и т. д. 

В общем внде остаток органического соединения можно обозна- 
чить Огб (органил) или В н изобразить, например, все гидроксиль- 
ные производные как ОгёОН (или ВОН) ит. д. 


2. НОМЕНКЛАТУРА 


В начале развития органической химии, когда пе существовала клас- 
сификация, органические соединения получали случайные назва- 
ния по источнику получения (лимонная кислота, яблочная киесло- 
та), цвету или запаху, реже — по химическим свойствам. Эти паз- 
вания в данное время составляют тривиальную (историческую) 
номенклатуру. Многие такие названия часто применяются и в на- 
ши дни, и это в некоторой степени затрудняет освоение курса ор- 
ганической химни — их надо просто выучить наизусть. Например: 
мочевина, толуол, ксилол, индиго, уксусная кислота, масляная 
кислота, валерпановая кислота, гликоль, аланин и многие другие. 

Унитарная теория создала возможность образовать название 
соединения по ссответствующему типу. Например: метиламип, ди- 
метиламин, триметиламнн, метиловый спирт, этиловый спирт, про- 
пиловый спирт. Такие названия составляют рациональную но- 
менклатуру. Эти названия содержат название основного типа и 
названия заместителей. 

Теория стросния А, М. Бутлерова дала строгую основу для клас- 
сификацин и номенклатуры органических соединений по структур- 
ным элементам и по расположенню атомов углерода в молекуле. 
Однако проблемы номенклатуры все же остаются достаточно слож- 
ными. Название каждого органического соединения должно содер- 
жать правильные названия функций (заместителей) и основного 
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скелета углеводорода, и должно быть таким, чтобы по названию 
можно было написать единственную правильную структурную 
формулу. К сожалению, задача создания идеальной номенклатуры 
осталась нерешенной до наших дней. 

Стремление создать единую химическую номенклатуру для ор- 
ганических соединений возникло в 80-е годы ХХ в. Это осущест- 
вилось в 1892 г. на международном съезде химиков в Женеве. 
Съезд утвердил правила номенклатуры органических соединений, 
которые были разработаны международной комиссией и представ- 
лены съезду. Эти правила вошли в органическую химию под наз- 
ванием женевская номенклатура или просто официальная номенкла- 
тура. Название «официальная» ей было дано потому, что сущест- 
вовали и в наши дни еще существуют номенклатура тривиальная и 
рациональная. 

На основе женевской номенклатуры создан известный справоч- 
ник Бейльштейна. 

С ростом числа и типов органических соединений номенклатура 
все время осложняется и появляются новые предложения. Новый 
номенклатурный съезд химиков состоялся в 1930 г. в Льеже. Были 
приняты дополнительные правила, основанные на принципах удоб- 
ства и краткости. 

В последние десятилетия усовершенствованием номенклатуры 
органических соединений занимается Международный союз теорети- 
ческой и прикладной химии — ИЮПАК (ПфегпаНопа! Фтоп о! 
Риге апа АррИеа Снет1згу — ГОРАК). Съезды ИЮПАК в 1957 и 
в 1965 гг. рекомендовали разработанную специальной комиссией 
номенклатуру, которая называется номенклатурой ИЮПАК. Эта 
номенклатура широко используется как в научной литературе, 
так и в учебниках. В этой книге использованы правила номенкла- 
туры ИЮПАК *. 

Материалы ИЮПАК публикуются на английском языке, поэто- 
му при переводе на другие языки правила должны быть адаптиро- 
ваны к соответствующим языковым нормам. Но при этом должны 
быть сохранены принципы международных правил. 

Правила ИЮПАК рекомендуют для образования названий не- 
сколько принципов. Первый из них — принцип замеще- 
ния. На основе этого разработана заместительная номенклатура. 
Второй принцип — использование одинаковых 
функций (характеристических групп) и углеводород- 
ных остатков (заместителей, радикалов). Поэтому она на- 
зывается радикально-функциональной номенклатурой. 

Кроме этого, ИЮПАК разработана специальная номенклатура 
карбоцнклических п гетероциклических соединений. 

Приведем несколько основных правил заместительной номенкла- 


туры. 





* Номенклатурные правила ИЮПАК по химин. Т. 2. Органическая хи:- 
мия. М., ВИНИТИ, 1979; Т. 3. Органическая химия, Высокомолекулярпые 
соедицения. М., ВИНИТИ, 1983, 
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1. В основе названия лежит родоначальная структура (главная 
цепь ациклической молекулы, циклическая или гетероциклическая 
система). 

2. Характеристические группы и заместители (структурные эле- 
менты) обозначаются префиксами и суффиксами. 

3. Атомы родоначальной структуры нумеруются от 1 до и, эти 
номера называются локантами. 

4. Характеристические группы подразделяются по старшинству, 
например группы 

о 
— соон, —50.Н, —С00В, —СОМНЬь -с=м, —с0, 2650, 


—ОН, —5$Н, —ООН, —МНЬ 


перечислены в порядке уменьшающегося старшинства. 

В название в качестве суффиксов включают обозначения двой- 
ных и тройных связей и главную (старшую) характеристическую 
группу, остальные характеристические группы называют в префик- 
сах в алфавитном порядке. Нумерацию начинают с того конца уг- 
леродной цепи, к которому ближе расположена старшая характе- 
ристическая группа. Например: 

О 


Н 


6 5 4 3 2 1 
сн,—сн-сн—бн-С-<< 
| | . 
ОН СНз Вг 
2-бром- 5-гидрокси- 4 - метил:гекс:ен-2-аль 


ваместители и характеристические группы {корень ; суффикс: суф- 
в алфавитном порядке (глав- : двойной ; фикс 
: связи : стар- 


; шей 
; группы 


Е 
с 
| 

[Я 
— 


ЧАСТЬ ПЕРВАЯ. _} 


Углеводороды 





Глава Г. АЛКАНЫ 


Наиболее простыми органическими соединениями являются угле- 
водороды, так как их молекулы содержат только углеродные и во- 
дородные атомы. Углеводороды различаются числом атомов угле- 
рода, наличием простых, двойных и тройных связей и последова- 
тельностью соедипения углеродных атомов (цепь или цикл). 

Углеводороды с открытой цепью, содержащие только простые 
ковалентные связи, называют насыщенными углеводородами или 
парафинами, по номенклатуре ИЮПАК —- алканами. 

Самым простым алканом является метан СН.. Другие алканы 
можно рассматривать как образованные из метана введением одной 
или более метиленовых групп СН, между углеродным и водородны- 
ми атомами метана. Общая формула алканов С„Н 


1. ИЗОМЕРИЯ И НОМЕНКЛАТУРА 


Алканы могут иметь неразветвленную цепь углеродных атомов (нор- 
мальные алканы, н-алканы) и разветвленную (изоалканы, разветв- 
ленные алканы). | 

Если расположить я-алканы в ряд, в котором молекула каждого 
последующего алкана удлиняется на одну группу СНь, получится 
ряд, называемый гомологическим рядом: первые члены ряда (С,—С.)} 
имеют тривиальные названия. Названия остальных гомологов об- 
разованы от греческих и латинских числительных. Справа приве- 
дено сокращенное изображение формул: 


21п+2° 


СН. метан 

СНзСНз этан — 

СН.СН.СНа пропан ИХ 
СНзСН.СН.СН. бутан ИХ 
СН.СН.СН.СН»СН; пентан  /\/\ 
СН.СН.СН.СН.СН.СНЬ. гексан д 
СНзСН.СН.СН.СН.СН.СНа гептан И\/\И\ 
СНзСН.СН.СН.СН.СН.СН.сН. октаи ИИ 
СНСН.СН.СН.СН.СН,СН.СН.СН. нонан ИИ 


СНзСНСН.СН.СН»СН»СН.СН.СН.СН: декан ОСА 
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Начиная с бутана, возможна изомерия алканов. Изомерами назы- 
вают соединения, имеющие одинаковую молекулярную формулу, но 
различающиеся порядком связей атомов или расположением ато- 
мов в пространстве. Изомеры, различающиеся последовательностью 
соединения атомов в молекуле, называют структурными изомерами. 
Например: 


т. | 
СН.СН.СН.СН: или о о или м» 
н 
бутан изобутан  (2-метилоропан) 


Число структурных изомеров алканов быстро растет с увеличе- 
нием числа углеродных атомов. Так, пентан СН.» имеет три изо- 
мера, гептан С.Н, — 9, октан С.Н‚з — 18, декан СаёН.» — 75, 
додекан С.Н» — 355, эйкозан СоНа› — 366 319, гектан СлооН зо» — 
около 5,921.10%, 

Число изомеров алканов еще увеличивается за счет возможных 
стереоизомеров (изомеров, различающихся только расположением 
атомов в пространстве). Начиная с С.На‹, возможно существование 
хиральных молекул, которые образуют два энантиомера (см. 
Введ. 6.12). Так, из девяти гептанов два являются хиральными. 

Номенклатура разветвленных алканов (ИЮПАК) основана на 
следующих правилах: 

а) выбирают наиболее длинную неразветвленную цепь, назва- 
ние которой составляет основу (корень); 

6) разветвления называют в качестве заместителей (групп, ра- 
дикалов), при этом углеродные атомы неразветвленной цепи нуме- 
руют по принципу наименьших локантов: 


1 2 3 4 5 6 
СН.—СН—<СН—<СН, —СН—СИз 
| | | 
СНз СНз СНз 
2, 3, 5-триметилгексан 
(по не 2, 4, 5-триметилгексан) - 
Наличие нескольких одинаковых заместителей обозначается со- 
ответственно греческими числительными: ди-, три-, тетра-, пента- 


и т. д. 
Если в молекуле алкана имеются различные заместители (боко- 


вые цепи), отличающиеся числом углеродных атомов и степенью 
разветвления, то в названии алкана эти заместители перечисляют 


в порядке алфавита: 
СИз 
1 2 3 4 [5 6 7 8 9 
СНа—СН—СН.—СН —©С —СН.—СН.—СН.—СНз 
} | | 
СНз СН. СН 


| и 
СНз СН. СНз 
5- изопрони л-2,5-диметил-4-этилнонан 
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В зависимости от числа других углеродных атомов, с которыми 
непосредственно связан рассматриваемый углеродный атом моле- 
кулы, различают первичные, вторичные, третичные и четвертичные 
углеродные атомы: 


СН: СН} 


СН. — СН. — С —<С-—— СН; 


ца 


первич- вторич- третич- четяер- 
ный ный ный тичный 


При отнятни от молекулы алкана одного водородного атома (фор- 
мально) получаем остаток алканаа В—Н ыы о 

Обычно его называют алкильной группой (алкильным замести- 
телем), встречается также название алкильный радикал. Последнего 
название иногда путают с обозначением, относящимся к активным 
частицам — свободным алкильным радикалам. 

Названия алкильных остатков (алкильных групп) образуют из 
названий соответствующих алканов замещением суффикса -ан на 
-ил: 


СН. — метил 
СН.СН, — этил 
СНзСН.СН.— пропил 
СНз 
УСН — изопропил (втор-пропил) 
сн./ 


СН.СН.СН.СН,— бутил 
СНз—<СН —СН,— изобутил 


| 
СН 


СНз—СН.—СН — втор-бутил 
| 
СНз 
СН 
СНз—С— трет-бутил 
СН” 


Для названия разветвленных алкильных групп используют так- 
же нумерацию цепи: 


4 3 2 | 5 4 3 2 р 

СН.—СН.—СН—СН,— СН.—СН.—СН—СН,—СН,— 
| | 

СНз СНз 


2-метилбутил 3-метилпентил 


Названия углеводородов лежат в основе не только названий 
алкильных остатков (алкильных групп), но и названий различпых 
частиц, образующихся в реакциях, — ионов и свободных радикалов. 

Имеются три возможности отщепления водорода от молекулы ал- 
кана. 

‚ 1. При гомолитическом расщеплении связи С—Н образуется 
свободный алкильный радикал, частица с неспареиным электроном, 
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обычно называемая алкильным радикалом или алкилом. Например, 
СН. метильный радикал, или метил: 


ВН +В. --Н- 


2. При гетеролитическом расщеплении связи С-Н может обра- 
зоваться катион, а водород уходит в виде гидрид-иона. Образуется 
карбокатион, или алкил-катион, например СН? — метил-катион: 


ВН + В++Н:- 


3. При гетеролитическом расщеплении связи С—Н может об- 
разоваться анион, а водород уходит в виде протона В : Н-»В:--- 
--Н+. Образуется карбанион, или алкил-анион, алканид-ион, на- 
пример :СНу — метил-анион. 

Алкил-катионы являются очень сильными электрофильными 
реагентами, а алкил-анионы — очень сильными нуклеофильными 
реагентами. 

При отнятии от молекулы алкана двух атомов водорода (формаль- 
но) получают двухвалентные остатки. Их названия образуют, до- 
бавляя к названиям соответствующих одновалентных ‘радикалов 
суффикс -ен или -иден (если обе свободные связи находятся у од- 
ного атома углерода): 





в не. метилен- 
-сн.сн/ этилиден- 
СНзСН. — № 
-— СН.СН. — этилен- 
=снасньсн < пропилиден- 
| 
= СН.ССН : 
СНаСН.СН, — и 3 изопропилиден 
1, 2-пропилен- 


> СН.СНСН,— 
| 


—— СН.СН.СН,— 1, 3-пропилен- 


Двухвалентным остаткам формально соответствуют встречаю- 
щиеся в реакциях активные частицы — бирадикалы (частицы с дву- 
мя неспаренными электронами). Если оба электрона находятся у 
одного атома углерода, бирадикалы называются карбенами; 


СН» карбен, или метилен 
‹СНСНз метилкарбен, или этилиден 
/СНз 
С диметилкарбен, или изопропилиден 


сн, 


2. ПРИРОДНЫЕ ИСТОЧНИКИ И МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ 


1, Нефть и природный газ. Главными источниками алканов явля- 
ются нефть и природный газ, состоящий из метана с небольшой при- 
месью этана, пропана и бутана. Из продуктов переработки нефти 
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получают различные смеси алканов. Фракционной перегонкой 
бензиновой фракции нефти можно получить индивидуальные алка- 
ны (см. гл. [.5). 

2. Гидрирование угля. Гидрирование (обогащение водородом) 
каменного или бурого угля происходит под действием водорода толь- 
ко в присутствии катализатора (оксиды и сульфиды молибдена, 
вольфрама, никеля) и при высоких температурах (450—470 °С). 
Процесс проводят в снециальных реакторах — автоклавах, выдер- 
живающих давление до 30 МПа (300 атм). Уголь и катализатор рас- 
тирают в тонкий порошок и суспендируют в органическом раство- 
рителе (продуктах переработки нефти). Смесь нагревают и в авто- 
клав вводят водород (Ф. Бергиус, 1925). Этот процесс часто называ- 
ют методом сжижения угля. В результате получают смесь различных 
алканов и циклоалканов, которые используются в качестве мотор- 
ного топлива. 

3. Метод Фишера — Тропша. Каталитическое гидрирование 
СО. и СО обычно дает метан. В качестве катализатора используют 
никель (П. Сабатье, И. Сандеран, 1902): 
со -Ан, СНа-2Н.О 


г] 


300 °С 
СО-ЕЗН, —:* СНА-ЕНо 


Каталитическое гидрирование СО может протекать по-разному, 
в зависимости от применяемого катализатора и температуры. В при- 
сутствии катализатора, содержащего кобальт или железо, при тем- 
пературе 180. ..300 °С смесь СО и Н, реагирует с образованием ал- 
канов. В основном образуются алканы неразветвленные и с неболь- 
шой молекулярной массой (Ф. Фишер, Х. Тропш, 1913—1926): 


290 °С 
со--2Н, —5;^ Алканы 


В последующие годы метод был усовершенствован: изменены катали- 
затор, температура реакции и давление (Ф. Фишер, Х. Пихлер, 
1936—1941). | 
В настоящее время методом Фишера — Тропша могут быть по- 
лучены как моторные топлива, так и отдельные углеводороды (ал- 
каны, циклоалканы, арены). Механизм реакции сложен. В основе 
реакции лежит сорбция СО на поверхности катализатора, в ре- 
зультате чего на поверхности образуются карбонилы кобальта. Во- 
дород присоединяется к сорбированному оксиду углерода, образуя 
связанные с поверхпостью катализатора карбен СН» и метильный 
радикал ‘СН. Карбен может внедряться по связи Со—СН., что 
приводит к росту углеродной цепи, как это показано на схеме: 


со со со и, СН, со со Н. сн, СН. со 
7 —Нг0 И В =Н:9 А АЕ 
катализатор ” . 
Н, СН.— СН. СНь СИз—<СН.—СН, 
т 


| = 
ИУ ИУ 


— 
-На 


————м 
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В качестве побочных продуктов могут образоваться кислород- 
содержащие соединения (спирты, альдегиды). 

4. Лабораторные методы получения. а) Реакци я метал- 
лорганических соединений с водой. Соеди- 
нения, содержащие связь металл — углерод, в большинстве слу- 
чаев легко реагируют с водой, образуя углеводороды. Рассмотрим 
наиболее простой случай — реакцию карбидов: 


АНСз--12НО — ЗСН.--4АКОН)з 


СаС., $гС, и ВаС, в реакции с водой образуют ацетилен (см. 
гл. [Г\.2). Карбиды Ее.С и №13С в реакции с кислотами образуют 
смеси углеводородов. Механизм реакции рассмотрен в гл. Х.А. 

6) Реакция галогеналканов с натрием. 
Галогеналканы легко реагируют с натрием (еще легче с калием), 
образуя хлорид натрия и углеводород (А. Вюрц, 1855): 


28 —Вг--2Ма —. В —В--2Ма*+Вг- | _ 
ЗВ —Вг-- ЗВ’ — Вг-- 6Ма —- В —В--В —К’-+-В’—В'--6Ма*Вг 


Механизм реакции Вюрца изложен на с. 229. 
в) Электролиз солей карбоновых кислот. 


При электролизе водных растворов солей карбоновых кислот на 
аноде выделяется СО, и образуются алканы. Реакцию открыл 
А. Кольбе в 1849 г. р 

В этой реакции (электросинтез Кольбе) анион карбоновой кис- 
лоты на аноде отдает электрон (окисляется), образуя свободный ра- 
дикал, который разлагается на СО, и свободный алкильный ради- 
кал: 


о 
28С00-—2е- — 28 -< —28.--9С0, 


Алкильные радикалы связаны с поверхностью анода и там димери- 
зуются: 
28. К —К 

г) Декарбоксилирование карбоновых кис- 
лот. При нагревании солей карбоновых кислот в присутствии ще- 
лочей при температуре 250—300 °С происходит разложение и вы- 
деляется алкан: 


В—С00-Ма+--МаоН -^, в-—-Н--МагСО; 


В этой реакции образуется также СО», который связывается ще- 
лочью. Отщепление от молекулы СО, называется декарбоксилиро- 
ванием. Реакция используется обычно для получения низших ал- 
канов — метапа, этана. | 

д) Реакции гидрирования и восстановле- 
ния органических соединении. Алканы полу- 
чаются при каталитическом гидрировании алкенов (см. гл. П.4) 
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и алкинов (см. гл. 1.4), например: 
ном 
ВСН =СН, —->+ ВСН.СН. 


Восстановление галогенуглеводородов (гл. УП.4.1), альдегидов 
и кетонов (гл. ХХУПА.3) также приводит к алканам. 


3. ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И СТРОЕНИЕ 


Алканы представляют собой бесцветные вещества, в обычных ус- 
ловиях газообразные или жидкие. Алканы с большим числом угле. 
родных атомов являются твердыми веществами. Многие жилкие 
алканы имеют слабый характерный «беизиновый» запах. Алканы 
намного легче воды. 

Для разветвленных алканов характерна более низкая темпера- 
тура кипения (табл. 7), чем для н-алканов с таким же число угле- 


т, я 
: аолица 7. Температура плавления, кипения и плотности некоторых алканов 











Алкан Т. пл., °С Т. кип, °С 2} 
ФД 
СН, —182,5 —161,6 0,436 (п 15 

В ь Л ри —170"С} 
СС —183,3 —88,6 0,561 (при —109°С) 
зСН.СН. —187,7 —42,1 0,501 (под давл.) 
СНзСН.СН.СН: —138,4 —0,5 0,573 (при —25"С) 
ое —159,6 — 11,7 0,551 (при —25°С) 
сн.сн: 
зСН.СН.СН»СН. —129,7 36,1 0,626 
снзснСньСН, — 159,9 27,8 0,620 
СН» 
| 
а. —16,6 9,5 0,591 (под давл.) 
СНз 
н-СоНаа —94,0 68,7 0,660 
н-СзН:в —56,8 125,7 0,702 
н-СлоН2э —29,7 174,0 0,730 


родных атомов. Наоборот, температура плавления выше у сильно 
разветвленных алканов, особенно у соединений с шарсобразисй 
структурой молекулы (например, 2,2-диметилпропан, 2,23, 3-тет- 
раметилбутан). : 

О пространственном строении алканов можно судить по данным 
рентгеноструктурного анализа и электронографии. Молекула мета- 
на представляет собой тетраэдр, в вершинах которого находятся 
водородные атомы. Соответствующие углы между связями являются 
тетраэдрическими и равны 10928’. Молекулы н-алканов с большим 
числом углеродных атомов имеют зигзагообразное строение, при 
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этом углеродные атомы находятся, с небольшими отклонениями, в 
одной плоскости: 


ы н дк 
`. ^х 
Г но С оби 
пб „С «С виз" 
ян нА н \^к 
Н 0,254 Н 


Выше приведена конфигурация молекул алканов. Конфигура- 
цией называют расположение в пространстве атомов молекулы оп- 
ределенной структуры без учета различий, возникающих только 
после вращения вокруг одной или нескольких ординарных связей. 

Алканы могут быть хиральными (см. Введ. 6.12), например 
3-метилгексан содержит аснмметрический атом углерода с четырь- 
мя различными заместителями: 


сн, ты 
С с 
Н-7{ Сени; свысн/Г \Н 
СН.СН.СН» СН.СН.СН» 


энантиомеры (зеркальные изомеры) 


Те же соединения при рассмотрении в направлении связи С—Н: 


| р 
с с 
сносньсн»ч” СН. снсн:*” ! \Сн.Сн.СН: 
Н Н 
$-3-метилтехсан В-3-метилгексан 


Каждый энантиомер имеет свою абсолютную конфигурацию 
молекулы, т.е. пространственное расположение заместителей во- 
круг хирального элемента. Имеется специальная снстема обозна- 
чения абсолютных конфигураций энантиомеров, К, 5-номенклатура, 
которая рассмотрена в гл. УП.3. 

В углеводородах вокруг связей С-—С легко происходит вращение, 
поэтому существуют различные формы’ молекулы, отличающиеся 
расположением атомов в пространстве, т.е. различие конформа- 
ции. Конформациями молекулы определенной конфигурации назы- 
ваются состояния молекулы с различным расположением ее атомов в 
пространстве, возникающие в результате вращения вокруг связей. 
Конформации различаются между собой стабильностью. Более ста- 
бильные конформации, которые фиксируются физико-химическими 
методами, называются конформерами. Конформер — это молекула 
в конформации, в которую ее атомы самопроизвольно возвращаются 
после небольших сдвигов. Наиболее стабильными конформациями 
являются те, в которых межатомное отталкивание наименьшее. Их 
называют заторможенными конформациями. Наоборот, конформа- 
ции, где атомы располагаются близко (в случае алканов атомы водо- 
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рода), являются нестабильными и называются заслоненными 
(рис. 48). Фактически различные конформации находятся в динами- 
ческом равновесии, и возможность перехода одной заторможенной 
конформации в другую через заслоненную конформацию определя- 
ется барьером вращения. Определение структуры и состава конфор- 
меров и энергий вращения является задачами конформационного 
анализа. 

Для изображения процесса вращения по связи С—С очень удоб- 
но пользоваться двумерными изображениями соединений, которые 
предложил М. Ньюмен (1955). Так называемые проекции Ньюмена 

К й 
/ / 
аа ее о — о Е 
Ч \ У “ \ 


ид 


6 
Рис. 48. Вращение в молекуле этана: 
вверху — боковые проекции; внизу — проекции Ньюмена; а, в — 3за- 


торможенные конформации; б — заслонеиная конформация (барьер 
вращеция [2,57 кДж/моль} 


получают, рассматривая соединение вдоль соответствующей связи 
(—С. Фронтальный атом углерода изображают точкой пересечения 
его связей, а тыльный атом углерода — окружностью. Вращение в 
молекуле этана изображено на рис. 48 при помощи боковых проек- 
ций с клиновидными и пунктирными связями и формул Ньо- 
мена. Барьер вращения в молекуле этана равен 12,57 кДж/моль 
(3 ккал/моль)}. 

Установление тетраэдрического строения молекулы метана с 
четырьмя одинаковыми связями С—Н привело к гипотезе о 5р3- 
гибридизации углеродного атома. Четыре связи С—Н являются 
с-связями, которые образуются при взаимодействии 5р-гибридных 
орбиталей углеродного атома и 15-орбиталей четырех водородных 
атомов. , 

В молекулах алканов с несколькими углеродными атомами име- 
ются не только в-связи С—Н, но и о-связи СС. Взаимодействие 
между связями СС и С—Н является минимальным, валентные 
электроны локализованы в определенных связях. Но увеличение 
числа о-связей в молекуле алкана все-таки изменяет свойства. Од- 
ним из наиболее чувствительных критериев свойств электронной 
системы молекулы является энергия ионизации (ЭИ). Увеличение 
числа о-связей увеличивает электронодонорные свойства алканов 
(понижает ЭИ). Энергия ионизации алканов: 


Алкан ........... Метан Этан Бутан. Гексан 
ЭВ в 12,5 11,6 10,5 10,3 


Алканы обладают очень слабыми электронодонорными свойства- 
МИ, 
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же тТь 2 


В молекулах алканов имеются только о-связи, ео 
отрыв электрона затруднен, возбуждение молекулы т 
переходы о—6*) требует большой энергии. ат о 
ко в вакуум-ультрафиолетовой области (125— нм), на ыы 
жидкие алканы являются очень подходящими растворител им - 
снятия электронных спектров поглощения или испускания ра 
в. аа спектрах (инфракрасные спектры поглощения 
и спектры и а. ЕЕ и 

ие в интервалах — - р } 
Е а С—Н) и 1360—1480 см" Е и) (де- 
формационные колебания связей групп СНьи СН.). П и 
алканов сложны и трудно расшифровываются, так как и 
сдвиги различным образом расположенных протонов имеют олиз- 


кие значения (0,5—2 м. д.). 


4. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 


Начальное название алканов «парафины» говорит об инертности 
этих соединений в химических реакциях (от лат. рагит — мало, 
а 111$ — находящийся в сродстве). Действительно, алканы не взаи- 
модействуют с обычными кислотами и щелочами, окислителями. Но 
фактически алканы в определенных условиях не так уж инертны. 
Легко осуществляются реакции с активными свободными радикала- 
ми, превращения в условиях высоких температур или в присутст- 
вии катализаторов, в том числе сверхсильных кислот. Ниже при- 
ведена простая схема реакций алканов: 





вамеще- НХ 
иие | | 
нн ——.В—С—С—В 
| 
В —СН=сСН —В-+Н. | термнческие г | ин 
вирСн ОН -в превращения ВСВ к 
т ин о 
| 
Н 


1. Реакции замещения водородных атомов алканов при взаимо- 
действии с активными свободными радикалами. Гомолитические 
реакции алканов должны быть инициированы активными свобод- 
ными радикалами. Это достигается в основном фотохимическим, 
термическим или каталитическим путем. 

а) Галогенирование алканов. Алканы очень 
активно взаимодействуют с фтором, реакция с хлором происходит 
при освещении. Взаимодействие с бромом осуществляется только 
при освещении и нагревании. Иод с алканами не реагирует 
(гл. УП.2.1). 


95 


С хлором алканы (метан, этан, пропан и др .) при обычной темпе- 
ратуре и в темноте не реагируют. Напротив, при освещении солнеч- 
ным светом или еще лучше УФ-лучами начинается бурная реак- 
ция, иногда заканчивающаяся взрывом. В такой реакции из ме- 
тана образуются хлорированные метаны с различным числом ато- 
мов хлора: 


сна-Есь ^% СНС НС! 
СНс--СЬ ^% СН.Сь-- НС! 


Под действием света молекулы хлора активируются и распадают- 
ся на свободные радикалы С!.. Атомы хлора обладают большим 
сродством к электрону и способны отрывать атом водорода от алка- 
на с образованием свободного алкильного радикала. Алкильный 
радикал, в свою очередь, реагирует с молекулой хлора, отрывает 
атом хлора и образует хлоралкан. В реакционной среде опять обра- 
зуется атом хлора: 


С 2% 26. 
С1. СН. — СНз. + НС 
СНз. С — СНзС!-- С 


На каждой ступени реакции генерируется свободный радикал, 
который служит продолжателем реакции. Такие реакции называ- 
ются цепными реакциями. После инициирования реакции возникает 
цепной процесс, который прекращается только после исчезновения 
всех активных свободных радикалов. Цепи «обрываются» в резуль- 
тате рекомбинации (димеризации) свободных радикалов (В.-- 
-С1. -В—(, В.-+КВ.—>ВЫ—В). 

В реакции метана с хлором могут образоваться также ди-, три- 
и тетрахлорметаны: 


СЕЕСНСЕ 2% СЕсЕеНа 
«СН.СЕСЬ — СН.СЬ-Е С. 
Си. ЕСН.СЬ — «СНСЬ-- НС 
ОНО СНОВ 





Подобные реакции хлорирования происходят также с этапсм, 
пропаном, бутаном и другими алканами. В этих реакциях обычно 
образуются смеси изомерных хлоралканов. 

Необходимо отметить, что активность алканов в реакциях га- 
логенирования растет с увеличением числа углеродных атомов в 
цепи я-алкана. Это симбатно увеличению электронодонорных 
свойств алканов (уменьшению ЭИ). 

6) Сульфохлорирование алканов. Алканы ВН 
реагируют с $0, и С[, под действием УФ-света, при этом образуют- 
ся хлорангидриды алкансульфоновых кислот В$О .С[. Под действием 
УФ-лучей образуются атомы хлора п свободные алкильные раднка- 
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лы. Последние взаимодействуют с $О0.: 


СОС 
ВН-- -С1—+ В. -- НС! 
6) 


| 
о 


| 
О 

[@) О 

| | 
ВСВ 5-- 6 

| 

д д 

Хлорангидриды алкансульфоновых кислот широко нспользу- 
ются в производстве моющих средств (гл. ХУПТ.4). 

в) Сульфоокисление алканов. Алканы ВН. реа- 
гируют с $0, в присутствии О, при УФ-облучении, при этом обра- 
зуются алкансульфоновые кислоты В$О.Н. Для осуществления 
реакции необходимо непрерывное освещение, так как только в ре- 
зультате этого воздействия из алканов генерируются свободные 
радикалы. Далее свободные алкильные радикалы реагируют с 
50, и О,: 


о 
| 
Е 
о 
О о 
| | 
0-0: 
} | 
о о 
о о 
| | 
к —5—0—0.+В—=Н-+В—5—О—ОН-+В‹ 
| 
\9) 


алканпероксисуль- 
фоновая кислота 


Алканпероксисульфоновая кислота легко распадается с образб- 
ванием новых’ свободных радикалов: 


\@) о 
| | 
В —5—О—ОН-+2В—Н +29. В —$—ОН+Н,О 
Ц [ 
[6 


Конечным продуктом реакции сульфоокисления является алкан- 
сульфоновая кислота. | 

г) Нитрование алканов. При взаимодействии алка- 
нов с разбавленной азотной кислотой или оксидами азота при на- 
гревании происходит замещение водородных атомов нитрогруппой 
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и образуются нитроалканы (метод Коновалова): 
НМО,; МО, 
ВН „>В —МОь 
Более подробно механизм образования нитроалканов описан в 
гл. ХХГ.А.[. 

д) Реакции алканов с кислородом. В присут- 
ствии кислорода алканы легко сгорают с образованием СО, и Н.О 
и выделением большого количества теплоты (46 000—50 000 кДж/кг). 
Смеси газообразных алканов с воздухом или кислородом взрыво- 
опасны, 

Окислением алканов в газообразной или жидкой фазе воздухом 
или кислородом в присутствии катализаторов могут быть полу- 
чены продукты частичного окисления, в основном карбоновые кис- 
лоты. Промежуточными продуктами в реакции окисления алканов 
являются свободные алкильные радикалы и пероксисоединения. 
Ниже приведена схема окисления бутана до уксусной кислоты: 


СН.СН»СН.СН. —СН.СН.—6Н —СНу.9% 


Н Н 

| | м 
НОО Е Оса 

| | 

О_о. Оо—О—Н 


о гидропероксид 
=» СНСНаоН + сн, с 
|, [о, 


Ос [0] 
—с/` —с 
СН; ет СНз а 


Промежуточными продуктами являются спирты и альдегиды. 

При окислении других алканов (Сь—С,.} можно получить 
как спирты, так и карбоновые кислоты с большим числом углерод- 
ных атомов в цепи (высшие спирты и высшие кислоты). Эта реакция 
используется в промышленности. 

2. Термические превращения алканов. При температуре выше 
500 °С алканы становятся нестабильными и распадаются с выделе- 
нием водорода и образованием углеводородов с более низкой мо- 
лекулярной массой. Присутствие катализаторов уменьшает темпе- 
ратуру распада. В этих реакциях происходит гомолитический раз- 
рыв связей С—Н и СС. Термические превращения алканов назы- 
ваются крекингом. Известны термический крекинг и каталитиче- 
ский крекинг, которые широко применяются в промышленности. 

Труднее всего превращается метан: 

806—1000° С 
СН. —————-> НС ==<СН + Н.С=СН.-+ На 

Этан дегидрируется при более низких температурах: 


575—650 °С 
СН.—СН.——-—* НС==СН--Н.С=СН. + На 
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Алканы с более длинной углеродной цепью образуют ненасыщен- 
ные углеводороды или распадаются на углеводороды с меньшей мо- 
лекулярной массой: 

СНаСН =СНСНз-+Н 
снСНасньсн.е” ЕН 


н-Алканы с шестью или более углеродными атомами в присут- 
ствии катализатора способны к циклизации и образованию бензола 
и его производных (гл. УТ.А.2): 


Н 


©— 


нс иб\еиН 
СН.СН.СН.СН.СН»СН. —> р т --4На 
АН 
| 
Н 


Эта реакция называется ароматизацией или дегидроциклизацией 
алканов. 

Термические некаталитические и каталитические превращения 
алканов осуществляются по свободнорадикальному механизму. 
При этом происходит разрыв как С—Н-, так и С—С-связей, образую- 
щиеся свободные алкильные радикалы участвуют в различных даль- 
нейших реакциях. Ниже приведены некоторые из возможных пре- 
вращений алкана КСН,СН.СНз: 


ЕСН.-- СН. =СНь К: --СН.=СН.- .СНа 
1 В-распад 

ВСН». + -СН.СНз = вСН.СНьСН, -> ЕСН»СН»2: -- .СНз 

КСН.СНзСНз диспропорцио- | | 


нирование .| { 
ВСН = СНСН. — ВСН.СНСН. - .Н ВСН =СН.-ЕСН4 
- 











На 


3. Изомеризация алканов. Под действием сильных электрофиль- 
ных реагентов (кислот Льюиса) н-алканы частично превращаются 


в изоалканы, а изоалканы — в Я-алканы. Образуется равновесная 
Кислота 
смесь: н-Алкан —--> Изоалкан 


В качестве электрофильного реагента могут быть использованы 
АС: или АШВг. при повышенной температуре. Наиболее перспек- 
тивно применение очень сильных кислот, так называемых сверх- 
кислот (ВЕз-ЕНЕ, ЗЬЕ,-ННЕ, $ЬЕ,-+Е$О.Н), которые имеют не- 
обычно высокую активность протона. Эти кислоты изомеризуют 
алканы уже при обычных температурах. 

Изомеризация алканов возможна начиная в бутана. Чем боль- 
ше углеродных атомов в молекуле алкана, тем легче идет изомериза- 
ция. Это объясняется понижением энергии ионизации таких алка- 
нов, что облегчает взаимодействие з электрофильным реагентом. 


4* 09 








Алканы обладают очень низким сродством к протону, что объясняется 
присутствием только насыщенных связей (в-связей) и отсутствием атомов с 
неподеленными электронными парами. 

При взаимодействии алкана со сверхкислотой образуются карбокатио- 
ны, способные к внутримолекулярным перегруппировкам. Первичным про- 
дуктом является протонированный алкан (ион алканония). Где присоединя- 
ется протон, неизвестно. Предполагают, что атом углерода и два атома во- 
дорода образуют трехцентровую двухэлектронную связь. Ион алканония рас- 
падается с отщеплением молекулы водорода или метана и образованием кар- 
бокатиона: - 


+ 
н + 
| „Н ВСН. ++ Н. 
в— сн, + н" = | ВС. 4. 
1 *Н в + сн, 


Перегруппировку можно показать на примере втор-бутил- и трет-бу- 
тилкатионов: 


„/7СНз ты СН, Н 
+ о : +/Н > 
СН.—сС—с—Н —— о а =—— СН.—сС—<—Н 
ии ОВ: а 
> Н-- --Н-=<- 


Большей стабильностью обладают третичные карбокатионы, поэтому процесс 


перегруппировки в основном направлен на образование разветвленных ал- 
канов, 


Изомеризация алканов в присутствии сверхкислот может найти 
‚ практическое применение в промышленности для производства вы- 
сококачественного моторного топлива. 

4. О реакционной способности алканов в зависимости от их 
строения и активности реагента и о стабильности свободных ал- 
кильных радикалов. Реакционная способность алканов, начиная с 
метана, при переходе на неразветвленные и особенно разветвлен- 
ные алканы увеличивается. Это относится в одинаковой мере к реак- 
циям радикального замещения, реакциям дегидрирования, кре- 
кинга и превращениям в присутствии сверхкислот. Это может быть 
объяснено, с одной стороны, некоторым усилением электронодонор- 


"Таблица 8. Энергия диссоциации некоторых связей С —Н 





АН (усредненные зпачення) 








Реакция диссоциации 
кДж/моль, ккал/моль 
СН; —> СН. Н. 495 102 
СН.СНз — СН.СН..+Н. 406 97 
СН.СН.СН; — СН.СНСН.--Н. 395 94 
СН.СНСН. — СН.ССН.--Н. 375 90 
| 
СНз СН} 
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ных свойств при увеличении числа о-связей (см. гл. 1.3), а с дру- 
гой — уменьшением энергии диссоциации связей С-Н и С—С при 
увеличении длины цепи и ее разветвленности. Изменение энергии 
связей С—С при изменении строения приведены во Введ. 6.2, а 
изменение энергий диссоциации связей СН — в табл. 8. 

В реакциях радикального замещения и термического расщепле- 
ния промежуточными частицами являются свободные алкильные 
‘радикалы, стабильность которых может быть охарактеризована 
энергией диссоциации С—Н-связи: К—Н->В.-Н.. 

Из данных табл. 8 вытекает, что наименьшую стабильность име- 
ют свободные радикалы СН.- и СН.СН»*. Среднее время жизни 
их не превышает 10-3. . .10-1 с. Разветвленные свободные радика- 
лы более стабильны, что объясняется пространственными эффек- 
тами и небольшой делокализацией неспаренного электрона. При этом 
третичные радикалы стабильнее вторичных. 

Таким образом, реакции со свободнорадикальным механизмом 
должны протекать преимущественно у третичного углеродного ато- 
ма алкана или у вторичного, т. е. реакции могут быть региоселек- 
тивными. Региоселективной называется реакция, в которой хими- 
ческие изменения происходят преимущественно в одной из несколь- 
ких возможных положений в молекуле. 

Например, при региоселективной реакции должна соблюдаться 
последовательность замещения: 


СНз СН: т 
| х. | х. 
СН. —С—СН.СНз —> СН.—С в СН.СНз = СН.—С—<С— СН. 
| | ОИ 
Н Хх хх 


В реакциях алканов строго это не соблюдается. Региоселектив- 
ность (избирательность) зависит от активности реагента и скорости 
реакции. Чем активнее реагент и больше скорость реакции, тем 
меньше региоселективность. Так, при фторировании (гл. УП.2.1) 
получаются полифторпроизводные. Реакция бромирования более 
региоселективна, чем хлорирование. 


5. ПРИМЕНЕНИЕ АЛКАНОВ 


Алканы являются не только простым и относительно дешевым топ- 
ливом, но и исходным сырьем для крупнотоннажного производства. 

Полученные из нефти смеси алканов и других углеводородов 
применяются в качестве моторного топлива для двигателей внутрен- 
него сгорания и реактивных двигателей. 

При разгонке нефти получают несколько фракций: бензин 
(т. кип. 40...180°С, углеводороды С.—С..), керосин (т. кип. 
180. ..230 °С, углеводороды С;1 и С,2), дизельное топливо (т. кип. 
230. . .305 °С, углеводороды С,з—С."). Остается мазут, из которо- 
го перегонкой под уменьшенным давлением или с водяным паром 
получают соляровое масло (углеводороды С,:—С..), смазочные мас- 
ла (углеводороды С.:-—С.зв), вазелин, твердый парафин. 
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Высшие фракции разгонки нефти подвергают крекингу для по- 
лучения высокосортных бензинов. Кроме того, получаются алке- 
ны — этилен, пропен, бутены — важнейшее сырье для химической 
промышленности. 

Метан — бесиветный газ без запаха, слабо растворим в воде 
(около 50 мл или 0,033 г в 100 г воды) при 20 °С. Встречается в при- 
роде как болотный газ, рудничный газ. Наибольшее содержание 







С; Лу Е] крек 
СН,С! 3 сн, лектрокрекинг Нс=с—н 
СН.СЬ о ' 
9 
Н—С=М 
мо Ы ы 
сНмо, */ о Но 
© < 2. ‚ С=0 
ы Н 
\ 
С$, 
С-+Н.о ‘ со Н 
. со + зн, аи 
сажа для для синтеза водород для 
резиновой Фишера-Трошиа  гидрирования 


промышленности 


Рис. 49. Схема превращений метана 


метана в природном газе (60.. .99%). Значительные количества ме- 
тана образуются при сухой перегонке каменного угля, в процессах 
гидрирования угля. 

Метан широко используется в качестве топлива с большой теп- 
лотворностью (50000 кДж/кг). С воздухом образует опасные 
взрывчатые смеси. Метан служит важным сырьем для химической 
промышленности. Главные превращения метана показаны на схе- 
ме (рис. 49). 


Глава 
АЛКЕНЫ 


При отнятии от молекулы алкана двух водородных атомов образуют- 
ся углеводороды другого тина с общей формулой С„,Нь„. Самым 
простым из этих углеводородов должен бы быть СН.. Такого угле- 
водорода получить не удалось. Позже было показано; что это соеди- 
нение является нестабильным, ведет себя как активный бирадикал 
(частица с двумя неспаренными электронами), который был назван 
карбеном. 

‚Простейшим алкеном является этилен С›На. В его структур- 
ной формуле между углеродными атомами пишется двойная связь: 


Н.С: {+ :СН, — Н,С=СН. 


Углеводороды С„Н‚„ рассматривают как производные этилена. 
Исторически первое название этих алифатических углеводородов 
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с двойной связью было олефины («маслообразующие», так как при 
взаимодействни с хлором и бромом образовывали маслянистые 
жидкости). Называют их и ненасыщенными углеводородами, так 
как они способны присоединять различные реагенты. 

В то же время формуле С„Н»„ соответствуют и углеводороды 
циклического строения — циклбалканы, обладающие совершенно 
другнми свойствами. 


1. ИЗОМЕРИЯ И НОМЕНКЛАТУРА 


По номенклатуре ИЮПАК углеводороды С„Но»„ с одной двойной 
связью называют алкенами. Названия алкенов образуют от названий 
соответствующих алканов, заменяя суффикс -ан на -ен. Суффикс 
-ен обозначает присутствие двойной связи в цепи углеродных ато- 
мсв. Для образования названия алкена выбирают самую длинную 
цепь, в которой находится двойная связь, и углеродные атомы ну- 
меруют таким образом, чтобы двойная связь получила наименьшую 
цифру. Эту цифру принято ставить после суффикса -ен (допускает- 
ся и перед названием главной цепи). 

В табл. 9 приведены структурные формулы и названия первых 
представителей гомологического ряда алкенов. 

Число структурных изомеров у алкенов больше, чем у алканов, 
так как одновременно с изомерией, обусловленной разветвлением 
цени, возможна изомерия положения двойной связи. Кроме того, 
для алкенов характерна пространственная (геометрическая) изо- 
мерия; например, существуют цис-бутен-2 и транс-бутен-2. Так как 
свободного вращения по двойной связи алкена в обычных условиях 
не происходит, метильные группы в бутене-2 могут быть фиксиро- 
ваны по одной стороне двойной связи (цис-изомер) или ио противо- 
положным сторонам (транс-изомер). Для обозначения геометри- 
ческих изомеров предложены также буквенные обозначения: 2 
для цис- (от нем. гизаттеп — вместе) и Ё для транс- изомера (от 
нем. епюебеп — напротив). 

Если у двойной связи имеется три или четыре различных угле- 
водородных или других заместителя, то обозначения 2 и Е выби- 
рают ио пространственному расположению двух самых старших 
грунпи. Старшинство углеводородных заместителей увеличивается 
в ряду 
—СН. -СНСН, —СН.СН.СН: =СН,СН‚СН.В 


СН 
СНа | 
—сн< —С— СН 
“СН: | 

СНа 


Правила старшинства различных заместителей и характеристиче- 
ских групи изложены: в гл. УП.З. Чтобы отнести изомер к 7- или 
Е-ряду, необходимо среди четырех заместителей у двойной связи 
найти два самых старших. Если оба старших заместителя располо- 
жены по одну сторону илоскости, в которой лежит двойная связь, 
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Таблица 9. Простейшие представители алкенов 











Формула 
Сокращенно? изображе- 
Номенклатура ние формулы 
общая структурная 
СНа СН. =сСНь Этилен (хэтен» при- 
меняют иногда для 
образования  назва- 
ний производных и 
остатков) 
С.Н СНзСН =СНь Пропен (применяет- 
ся также «пропилен») 
С.Н СНзСН.СН =СНь Бутен-1 


СНзСН = СНСНз Бутен-2, цис- (или 


2) транс- (или Е) 


СН: —С=СН» 2-Метилпропен-1 
(применяется также 
СНз «изобутилен») 


С5Н1о СНзСН.СН.СН =СН» Пентен-1 


СНзСН»СН =СНСНз| Пентен-2, цис- (или 
2) транс- (или Е) 


СНзСН.С=<СНь 
| 2-М "тен- 
СН етилбутен-1 
432 1 
в = СН» 3-Метилбутен-1 
СН 
поза 
СНзС=сНСН; 2-Метилбутен-2 
| 
СНз 


ХРРЛЬСТУРЕГ | 


нзомер относят к 2-ряду, в противном случае к Е-ряду. Например: 


СН.. „СН.СН 
3 и 2 


сн.сн./ “СН.СН‚сн, 


2.3-метил-4-этилгептен-3 


Названия остатков алкенов (алкенильных групп) образуют при- 
соединенмем к названию алкена суффикса -ил. Некоторые остатки 
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алкенов сохраняют тривиальные названия: 
СН. =СН — этенил или винил 


3 21 

СН. =СНСН., — пропенил-2 или аллил 

2 1 

СН. =сС— 1-метнлэтенил или изопропенил 
| 
СНз 

32 1 

СНзСН =СН — пропенил-1 


2. МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ 


Реакции получения алкенов основываются на отщеплении атомов 
или атомных группировок от алканов и их производных. Меньше 
применяются реакции, в которых алкены образуются из соединений 
с тройной связью или несколькими двойными связями, и реакции 
конденсации. 

Легко установить взаимосвязь между алканами и их производ- 
ными и алкенами, с одной стороны, и более ненасыщенными произ- 
водными и алкенами — с другой, как это изображено на схеме: 
-Н, н, 











а. РСН —СН м - 
+  онх-—ВСН=СНВ + |_ 
вснсн.в —АХ НО 24-2 ЗВ 
1 <н н/ 


1. Дегидрирование и крекинг алканов (промышленный метод). 
Алкены получают отщеплением двух атомов водорода от молекулы 
алкана: 


ВСН.СН.В — + ВСН = СНВ 


Эти реакции идут при повышенной температуре и в присутствии 
катализаторов (оксидов различных металлов), например: 

Сг.Оз 
СНзСН›СН.СНз ЕТ 

При температурах около 600 °С дегидрирование идет дальше 
и образуется бутадиен-1,3 СН,=СН—СН-=-СН.. 

При более высоких температурах происходит также разрыв свя- 
зей С—С и получаются смеси различных алканов и алкенов, у ко- 
торых молекулярная масса меньше, чем у исходного алкана (кре- 
КИНГ). 

2. Отщепление воды от спиртов. С давних времен спирты (ал- 
канолы) служат исходным сырьем для получения алкенов: 
ВСН.СН.ОН — ВСН =СН.-&Н.О 


Отщенление воды достигается различными способами: 
а) при нагреванни-в присутствии сильных кислот, например 


Н.5О а: 
Н,50, 
СНСН.ОН в” СН. =: СНь + Н,О 
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Это обычный лабораторный способ получения этилена. Меха- 
низм реакции рассмотрен в гл. ХП\У.А.4. 
о при повышенной температуре на катализаторе, обычно на 
2: 
сн.сньснон С 
3 2 2 300—350°6 СНзСН =СН.--Н.О 


Каталитический способ применяется в промышленности, например 
для получения этилена (см. гл. 1.5). 


3. Отщепление галогенводорода или галогена от галогеналканов, 
Алкены образуются при воздействии на галогеналканы концентри- 
рованных растворов щелочей. Побочным продуктом являются спир- 
ты. В более разбавленных растворах щелочей спирты являются 
основным продуктом реакции 
ВСНаСНаВг-- Ма*ОН- — ВСН = СН»(+-ВСН»СН,ОН) - Ма+Вг--- н.о 


Механизм этой реакции рассмотрен в гл. УП.4.5. 
Отщепление галогенводорода возможно также термически: 


16 
ВСН»СН.С! — ВСН = СН, + НС 
Алкены образуются также п ри обработке дигало: геналканов 
цинком: 
В = —СН—К--2п — ВСН =СНВ -- 7пВга 


| 
Вг В 


4. Гидрирование диенов и алкинов. При использовании селек- 


ТИВНЫХ катализаторов гидрирования удается гидрировать диены 
и алкины до алкенов: 


Н, 
СН. =СН—СН=<СН». г СНз—СН=сН-—СН, 


Н, 





В—С=сС— В Ра/РЬСО* К —-СН=сНЬ—в 

5. Реакции конденсации. Алкены и их производные получают 
при взаимодействии двух соединений с активными группами (на- 
пример, карбонильной, метиленовой и др.). Общая схема реакции: 
К У К? К К? 

$©=х-+ \е/ Зе-с/ 
в1/ д `\вз ЩЕ. о 
Примеры реакции конденсации приведены на с. 278, 447, 458, 559. 
3. ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И СТРОЕНИЕ 


Первые представители гомологического ряда алкенов (С,—С,) 
при обычных температурах представляют собой газы, следующие 
члены ряда — бесцветные жидкости или кристаллические вещества. 
Этилен и пропен имеют слабый запах. При увеличении числа угле- 


родных атомоз и разветвлении цепи запах становится едким, разд- 
ражающим слизистую оболочку. 
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Плотность алкенов выше по сравнению с алканами с тем же чис- 
лом углеродных атомов, больше также коэффициент преломления 
света и молекулярная рефракция (см. гл. 11.5). Значительно разли- 
чается рефракция связей, например: Юс_с==1,296, но Кс-с ы 
—4,17, что свидетельствует о большей поляризуемости двойной 
СВЯЗИ. | 
Термохимическая энергия двойной связи Ес=с=615 кДж/моль 
(147 ккал/моль), что больше, чем энергия простой (ординарной) 
связи Ес_с=344 кДж/моль (82 ккал/моль), но меньше, чем сум- 
ма энергий двух ординарных связей. Это означает, что одна из свя- 
зей двойной связи может быть разорвана легче, чем связь С—С. 

Дипольный момент этилена равен нулю, соединение неполярно. 
Но симметрично замещенные алкены обладают небольшим диполь- 
ным моментом, их молекулы полярны, например: 


СН 
сн” 


Эго означает, что метильные группы изменяют распределение элект- 
ронной плотности в двойной связи. Метильная, группа действует 
как электронодонорная группа и проявляет свой донорный индук- 
тивный эффект (+1). Обсуждается также своеобразное взаимо- 
действие о-электронов связей С—Н с л-электронами двойной свя- 
зи — так называемый эффект сверхсопряжения (в, п-сопряжения): 


С=СН» и=1.64.10-30 Кл.м (0,490). 


’ 
| а 
8+н- (с а. 
: С==СН» 
5+Н < >. 
ин 


Поляризацию двойной связи под действием электронодонорного 


(5) или электроноакцепторного (А) заместителя в общем виде можно 
изобразить (см. Введ. 5): 


д и\5- 8— 8+ 
2+5 \ сн-СУН, АНУ СН, 
Г и+м =Ги-м 


Введение алкильных групп у двойной связи термодинамически 
стабилизирует молекулу алкена. Это следует из значений стандарт- 
ной энтальпии (теплот) сгорания АН. (см. Введ. 6) алкенов и 
теплот гидрирования (см. гл. П.4). Чем меньше теплота сгорания 
соединзний одинакового состава, тем стабильнее соединение. На- 
пример, для СН,=СНСИ.СН, АН„=—2719 кДж/моль, а для 
транс-СН.СН=СНСН. АН =—9707 кДж/моль. Аналогично 
уменьшаются теплоты гидрирования. 

Электронографическое изучение этилена показало, что геометрия 
молзкулы резко отличается от.пространственного строения алканов. 
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Н\ олзз нм ИН Молекула этилена плоская, углы между свя- 
с и6° зями близки к 120° (тригональные углы); связь 

но н С-==С намного короче связи С—С (0,154 нм). 

К Для объяснения строения молекулы этилена и 
ть других алкенов используют гипотезу о 5р?-гибри- 


дизации атома углерода. Углеродный атом в этилене образует три в- 
связи с использованием трех $р?-гибридных орбиталей и одну л- 
связь за счет перекрывания р-орбиталей (рис. 50). 

Поворот по связи С==С в алкенах значительно затруднен, так 
как он вызовет разрушение л-орбитали, а это требует затраты энер- 


и 


Н 5: Н — Н 
Ч. | <>, 


сс” 


в и [6 ито с” 
"| \ ра <>» \ 








Н 


Рис. 50. Типы связей в молекуле этилена 


гни. Этим объясняется существование стабильных цис- и транс- 
изомеров, которые переходят друг в друга только при высокой тем- 
пературе или при УФ-облучении. р 

Наличие особой связи — л-связи — объясняет такие свойства 
алкенов, как повышенная рефракция, пониженная энергия одной 
связи, легкая поляризуемость. Электроны л-орбитали находятся 
дальше от атомных ядер, поэтому они более подвижны, энергия 
л-орбиталей меньше, чем энергия д-орбиталей. Отрыв электрона 
от л-орбитали требует затраты меньшего количества энергии, чем 
отрыв электрона от ов-орбитали. 

Энергия отрыва электрона характеризуется энергией иониза- 
ции (ЭИ). 


Энергия ионизации некоторых алкенов 


СН» НзС СНз 

Г | 
Алкен... СН.=СН» СНэСН=СН», СН.—С=СН, СН.—С=С—СНз 
ЗИ, зв .. 10,5 9:7 9,2 8,3 


Энергия ионизации характеризует процесс: 


ВСН = СНВ —+ [ВСН _ СНВ] -е- 


Алкены имеют на |...1,5 эВ более низкие ЭИ, чем алканы в 
таким же числом углеродных атомов, а следовательно, значитель- 
но сильнее выраженные электронодонорные свойства. Введение 
метильных групп особо благоприятствует понижению ЭИ. 

Подвижность л-электронной системы отражается также в элект- 
ронных спектрах поглощения. Максимум поглощения находится 
при более длинных волнах (180.. .200 нм), чем у алканов. Погло- 
щение электромагнитного излучения в этом случае связано с воз- 
буждением л-электронов. Электрон со связывающей л-орбитали 
переходит на разрыхляющую л-орбиталь. Такой электронный пе- 
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реход обозначается как л—л*. В возбужденном состоянии резко 
изменяется плотность л-электронов а связи и появляется возмож- 
—С-связи. 
ность свободного вращения по С—С-связ 
В колебательных спектрах кроме поглощения а рут 
наблюдаются валентные колебания двойной связи при я 
‚1660 см-* и связей =С—Н при 3000. . .3100 см-*, а также де- 


формационные колебания связей =С—Н при 890. . .980 см-"*. 


В спектрах ПМР характерны сигналы при 4,5...6м. д. (=©С—Н). 


й 


4. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 


Реакции алкенов обусловлены присутствием двойной связи, кото- 
рая легко поляризуема и обладает электронодонорными свойства- 
ми. Кроме того, она значительно влияет на реакционную способ- 
ность расположенной рядом связи С—Н (аллильное положение). 
Для алкенов характерны различные реакции присоединения, оли- 
гомеризации, полимеризации, окисления и в отдельных случаях 
реакции замещения в аллильном положении. На рис. 51 приведе- 
на общая схема превращений алкенов. 






ое” а Нее 

в” СНЕ в” ев 

и х 
М. „К Н. -® 
Ре © О 

в в ‘9 нк в“! |на 
Зе—е7 Окисление ы НО [®) 
< 


| 
к СНВЕ СНВЕ СНВ 


олигомеризация, полимеризация 





1 В 

а | 

Ре < о 
В»: к” < снк 
т ГенЕ к ена и | 

х у СНК х и, хе \ 

цис-присоелинение транс-присоединение циклеприсоединечие 
Рис. 51. Схема превращений алкенов 
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1. Гидрирование алкенов. Алкены присоединяют водород только 
в присутствии катализатора: 


Кат, 
ВСН =СНВ--Н, “$ ВСН.СН.В 


Катализатором служит никель (П. Сабатье, Ж. Сандеран, 1899) 
или платина (РЮ, — катализатор Адамса). 

Реакция является экзотермической (выделяется теплота). При 
сравнении теплот реакции гидрирования алкенов одинакового со- 
става наблюдается такое явление, что чем больше алкильных групп 
у двойной связи, тем меньше теплота гидрирования. Например, для 
СН, =СНСН.СН, это 126,8 кДж/моль, а для транс-СН.СН =СНСН, 
115,5 кДж/моль. Это свидетельствует об увеличении термодинами- 
ческой стабильности молекул (гл. 11.3). 

2. Взаимодействие алкенов с электрофильными реагентами. Ал- 
кены принадлежат к электронодонорным, или нуклеофильным, 
реагентам. Взаимодействие их с электрофильными реагентами при- 
водит к образованию комплексов и продуктов присоединения к 
двойной связи. В некоторых случаях протекает олигомеризация и 
полимеризация. Алкены взаимодействуют с некоторыми сильными 
кислотами (галогенводородами, серной кислотой), с карбокатио- 
нами, галогенами и ионами металлов. Гидроборирование рассмот- 
рено в гл. ХГ.А. Б 

а) Реакции с Н-электрофилами (сильными 
кислотами). Алкены реагируют с сильными кислотами. Во 


многих случаях происходит присоединение кислоты по двойной 
связи: 


6+ 6— 
ВСН =СНВ--Н—Х—> м 
х 


где Х==С, Вг, Г, ОЗО.Н и др. 

Хорошо изучены реакции присоединения галогенводородов 
(гидрогалогенирование) и серной кислоты. Присоединение гало- 
генводородов происходит как в газовой фазе, так и в растворах, 
на скорость реакции значительно влияет присутствие солей тяже- 
лых металлов. 

В случае несимметричных алкенов возможны два направления 
присоединения кислоты. Эти реакции подробно изучил В. В. Мар- 
ковников и пришел к выводу, что в большинстве случаев направле- 
ние присоединения предопределяется строением алкена. Протон 
присоединяется к тому углеродному атому, у которого меньше уг- 
леводородных заместителей (к «более гидрированному») — правило 
Марковникова (1870): 


ВСН =СН,-ЕНХ — ВСН —СНа 
| хх 


Эта направленность легко объясняется классической электронной 
теорией. Молекула несимметрично замещенного алкена является 
поляризованной, а алкильные группы как электронодонорные за- 
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местители опрэделяют наиболзе вероятное место присоединения 
протона: 
х /\5--, 8+ 5- па 
СН. Н==СН. + н—х > о з 
| х 


Так как алкильные группы являются слабыми донорами, на- 
правленность реакции присоединения может меняться в зависимо- 
сти от условий реакций, растворителя, соотношения концентраций 
компонентов, температуры. Реакции со свободнорадикальным ме- 
ханизмом идут «против правила Марковникова» (см. с. 118), так же 
как реакции алкенов, содержащих электроноакцепторные замести- 
тели: 


5+ , 
иене СН (А = СМ, МО», СОВ) 


Механизм реакции присоединения обычно трактуется как ион- 
ный. Присоединение протона вызывает образование карбокатио- 
на, который присоединяет анион: 


6+ 6- + 
РСН = СНЕЕН-Х —> ВВ — а 
| Хх 


Однако образование свободных карбокатионов ввиду их боль- 
шой реакционной способности, за исключением трет-карбокатио- 
нов, является весьма маловероятным процессом. г 

Присоединение можно рассматривать как тримолекулярный 
процесс, в котором одна молекула кислоты поляризует л-связь 
алкена образованием л-комплекса (комплекса с переносом заря- 
да — КПЗ), а вторая молекула кислоты дает анион: 


О , 
5+ 5- 5+ 5+ нх 
всн==енв + н—х = а — 
5+ 5-— 
и—х 
$ 6+ } 
— + 
в нх Н 
54 5+ | 
— всн==СНВ => 'В—С—С— В 
«--^ х- 
5+ И %5- нн 
н—х 


Возможно также промежуточное образование ионных пар. 

Присоединение сильных кислотв присутствии других анионов 
или нуклеофильных частиц может привести к смеси продуктов (со- 
пряженное присоединение): 


8— 
РСН =СНКВ аНх + М+У- — НН 
У 


В случае реакций гидрогалогенирования возможен молекуляр- 
ный механизм присоединения, в котором полностью исключается 


1 


образование ионов и реакция проходит через циклическое переход- 
ное состояние: 
НАХАНУх | о 
— = 


СН==СНВ + НХ —— всн=снв — и 


Механизм реакции определяется многими факторами, особенно 
полярностью реакционной среды и структурой алкена. В поляр- 
ных растворителях доминируют ионные механизмы, а в неполярных 
растворителях и в газовой фазе — молекулярные механизмы. 

Большое значение имеет реакция алкенов с серной кислотой 
в которой образуются алкилсульфаты: | 


6+ &8- 
КСН =СН,--Н—О0$О0,Н —ВЮ —СН— СНз 
| 
О$ОзН 


При взаимодействии алкилсульфатов с водой происходит гид- 
ролиз и образуются алканолы (спирты): 
®—СН—СНз-+ НО 5 В-СН-—СНз-+Н,50, 


| 
0$ОзН бн 


Таким образом, серная кислота способствует присоединению воды 
к алкенам. Гидратация алкенов осуществляется также в присутст- 
вии кислого катализатора. На этих реакциях основаны промышлен- 
ные методы получения спиртов из алкенов (с.^283 и 295). 

Действие сильных кислот на разветвленные алкены, способные 
образовывать третичные карбокатионы, вызывает их олигомериза- 
цию и полимеризацию (см. с. 119). 

6) Реакции с С-электрофилами. Алкены при- 
соединяют сильные С-электрофилы, например карбокатионы, ко- 


торые генерируются в реакционной смеси обычно в виде ионных 
пар: 


в сн’ебн, + в*у- — = в—бн-— сн, в 
— у 

В результате присоединения образуется новый карбокатион, 
который претерпевает дальнейшие превращения. Такой процесс 
лежит в основе полимеризации алкенов по карбокатионному меха- 
низму (см. с. 119). 

в) Галогенирование, Алкены легко присоединяют 
галогены Х› (Х =Е, С|, Вг, 1). Очень энергично, даже со взрывом, 
реагирует Р», медленно реагирует 1». Это согласуется со сродством 
к электрону (СЭ) молекул галогенов: 


Галоген еее. Е [© Вг 1 
ОВ ь 31 25 25 16 


Кроме того, при образовании связи С-—Е высвобождается значитель- 
но больше энергии (АНс_вк =443 кДж/моль), чем при образова- 
ини связи СС] (АНс-с=328 кДж/моль) (см. Введ. 6.2). 
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В результате реакции образуются дигалогеналканы. Присоеди- 
нение в большинстве случаев происходит пространственно избира- 
тельно — стереоселективно. Стереоселективной называют такую 
реакцию, в которой химические изменения приводят к преимущест- 
венному образованию одного из двух или нескольких возможных 
продуктов, которые отличаются только своей стереохимией. Ато- 
мы галогена присоединяются только в транс-положении по отно- 
шению к плоскости молекулы алкена (транс-присоединение): 


Н 

В. Н в |.х 
с” \с: 
ее 
Н 


Более наглядно это видно не формулах Ньюмена: 


х 
В Н 
н 
н0* +» — 
н” | 
х 


Стереоселективность реакции объясняется пространственным 
действием молекулы галогена. Доказано, что при взаимодействии 
алкенов с галогенами образуется КИЗ (л-комплекс), в котором из- 
мэнено распределение электронной плотности по двойной связи. 
Дальнейшие презращения комплекса менее ясны. Предполагают, 
уто л-комплекс может ионизироваться и после этого следует нук- 
леофильная атака анионом галогена с противоположной стороны: 


к Я ` В Н В Н В и 
“ я -\ р `` я Ц“ о 

С. 5 Си" с: 

|+х — Е Ха — Г+х хо == и+х 

: С ©. ее В 
н( “в н( “в н( “к Х7н в 
-кпз тесная ионная —  сольватиро- 


ваниые воны 


При ионизации образуется КПЗ алкена с положительно заря- 
женным галогеном Х*+, который иногда рассматривается как трех- 
членный галогенониевый цикл. 

Если реакция присоединения проходит по свободнорадикаль- 
ному механизму, то стереоселективность не наблюдается, получа- 
ются продукты как транс-, так и цис-присоединения. Радикаль- 
ный механизм вызывается освещением, присутствием пероксидов 
и др. 

Галогенирование алкенов в присутствии других анионов или 
нуклеофилов ведет к смеси продуктов реакции, содержащей как 
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дигалогенпроизводные, так и смешанные продукты присоединения 
(сопряженное присоединение): 


Н Н 
И Ди и 
+ Х.--М+У- — ( Е й -м+х- 
ни `в х/ | `в у/ | `в 
Н Н 


Например, при хлорировании алкенов в водном растворе обра- 
зуются хлоргидрины (хлоралканолы): 


5— 

В СН = СН.-+-Сь-+- НО — в6снН-снаана 
| 
он 


Эта реакция может быть рассмотрена и как присоединение хлор- 
новатистой кислоты, которая образуется в водном растворе хлора 
(СЬ-+-Н:0=НОС!-+-НСУ: 

6 - 6- 6+ 
к—СН=СсН.-- НОС — В —СН.—СН.а 
| 
ОН 

г)р Взаимодействие с ионами металлов. 
Алкены образуют л-комплексы с ионами металлов, содержащих 
незаполненные орбитали, например: 
СН.=СН.--РаС!.—>СН,=СН..Рась 
СН, = СН. -- К.РЮЫ —> КРЮЫСН, = СН») -5КС! 

соли Цейзе 


Образование таких комнлексов объясняется донорно-акцептор- 
ным взаимодействием, где алкен выступает в качестве электроно- 
5+: донора, а ион металла — в качестве электроноак- 


м’. цептора. В результате взаимодействия изменяется 
Ясна характер связи С=С, на углеродных атомах появля- 
а ется некоторый эффективный положительный заряд. 


Характер связи в л-комплексах металлов сложен. Здесь осущест-. 


вляется также дополнительная дативная связь (гл. Х.Д.3). 

В образовании л-комплексов с ионами, а также атомами пере- 
ходных металлов алкены выступают в качестве двухэлектронного 
лиганда (гл. Х.Д.2). 

л-Комплексы алкенов могут быть промежуточными продуктами 
во многих важных реакциях. 

Особое место занимают реакции с солями ртути. В присутствии 
воды образуется продукт сопряженного присоединения — ртуть- 
органическое соединение (гл. Х.Б.3) с гидроксильной группой: 


ОН 
8- | 
ВСН =<СН,-+- Н&(ООССНз).+Н»О —+ В =СН—СННеООССН,-РСНзСООН 


3. Гидроформилирование алкенов (оксосинтез). Алкены реаги- 
руют с оксидом углерода и водородом под давлением в присутст- 
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вии кобальтовых катализаторов. В результате реакции образуются 
альдегиды, в отдельных случаях кетоны: 


Кат.; 90-150 °С В” 
СН. =СН-Е СО Н: п мн» * СНзСН» < 


Реакция была открыта О. Роэленом при исследовании процесса 
Фишера — Тропша в присутствии алкенов (1938) и имеет важное 
промышленное значение. 

Катализатором оксосинтеза обычно является металлический 
кобальт, осажденный на пористом носителе, или соли кобальта. 
Показано, что действующим катализатором является тетракарбо- 
нилгидрид кобальта НСо (СО)., который обладает кислыми свойст- 
вами (по кислотности находится между НМО; и НС]: 


НСо(СО)4 — Н*7Со(СО.) 


Механизм реакции гидроформилирования сложен. Предполагают, что 
тетракарбонилгидрид кобальта может присоединяться к двойной связи как 
сильная Кислота: 


НСо(СО). ЕСН» =СН» — СНз—СН» —Со(СО)4 

Второй возможный путь — образование л-комплекса и внедрение алке- 
на по связи Н—Со: 
НСо(со), + СН2=СН, = НСо(со); + 69 => СНз—СНа—Со (С0)з + са 

1 СН. СН» | 


Образуется кобальторганическое соединение, по связи С—Со которого может 
внедряться молекула СО: 


сн.—СН,-—Со(СО) ЕСО — сн,—сн, с 
с `\Со(СО)з 


Это соединение (ацилпроизводное кобальттрикарбонила) расщепляется тет» 
ракарбонилгидридом кобальта: 


сё? НСо(СО): + снисн, с? 4 сос 
СНз—СН.— - {9 { Н.СН», — -|- Со (С 
8 2 Сосо)» (СО)4 — СНзСН» я 2(СО)з 


Катализатор в условиях реакции регенерируется: 
Со»(СО), --СО--Н» — 2НСо(СО)4 


Реакция гидроформилирования широко используется в промыш- 
ленности для получения альдегидов, а также первичных спиртов. 
Например, из пронена получают масляный и изомасляный альде- 
гиды, гидрирование которых дает спирты: 

со, н, О [@) 
=“ снзсньсн,с<, НСНСХ | 
Н.| № СН; 
| нм 
СН.СН.СН.СН,ОН СН.СНСН.ОН 


бутиловый спирт 
СН. 


изобутилорый спиря 





СН.—СН= СН» 
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При повышении реакционной температуры оксосинтеза можно 
получить спирты без выделения альдегидов. 

4. Реакции окисления алкенов.  Алкены легко окисляются. 
В зависимости от окислителя и условий реакции образуются раз- 
личные продукты: двухатомные спирты (гликоли), эпоксиды, аль- 
дегиды, кетоны, карбоновые кислоты. Обычно окислители взаимо- 
действуют с двойной связью. В определенных условиях окисление 
затрагивает аллильное положение. 

а) Окисление КМпПО, и СгО.. Алкены окисляются 
КМпО. в водных растворах в слабощелочной среде. Фиолетовый 
раствор меняет окраску, выделяется коричневый осадок (МпО,) 
(реакция «на ненасыщенность»). В реакции образуются гликоли: 


КМпо, 
ВСН =СНВ тЫ ЮСН —СНВ 


| | 
ОН ОН 


Реакция была открыта Е. Е. Вагнером (1888). Эта реакция про- 
исходит стереоселективно как цис-присоединение двух ОН-групп: 


нН 
ВА „Н в м ВА 
< <. <! /он 
с 0 0 со 0 о С Н о 
+ Ума => | м. — ( + Не 
с ой к Со” `о-к+ : но” `\0-к+ 
4 “в Н4 ^в н“! Мон | 
В 
но 22° 
2 Ма — кМао, + Мао; + 2н0 
ино `о-к+ 


\ 


При взаимодействии с СГО; в растворе уксусной кислоты алке- 
ны расщепляются по двойной связи с образованием альдегидов или 
кетонов. В условиях реакции альдегиды окисляются дальше до 
карбоновых кислот: 


к. ее „Е р В 


<— р 15 СгОз к 
в” ^Н В 


Зе = ПО —_ 
о о 


6) Окисление пероксикислотами и кисло- 
родом. Алкены легко реагируют с пероксикислотами, например 
с пероксибензойной кислотой (с. 597), и образуют эпоксиды: . 


о 
всн =снв-- сн, 


— ВСН —СНВ-- С.Н. СООН 
о—-0=нН 


ее. 
Реакци:о открыл Н. А. Прилежаев (1909). Пероксибензойная кис- 
лота часто называется реагентом Прилежаева. 

При взаимодействии алкенов с кислородом или воздухом в при- 
сутствии катализатора тоже могут быть получены эпоксиды: 


о, 
ВСН = СНВ ——— ВСН —СНВ 
Кат. й 
Зо Ра 
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Эта реакция нашла промышленное применение для получения 
сксида этилена. 

В качестве окислителей могут быть применены также гидропе- 
роксиды в присутствии катализатора (с. 337). 

в) Озонирование. Алкены очень легко реагируют с 
озонсм и образуют взрывчатые продукты присоединения — моль- 
озсниды и озониды: 


© 
о/ о 


| 
ВСН =СНВ-- Оз — ВСН — СНВ 


мольозонид , 
Мольозонид перегруппировывается с разрывом связи С—С в 


ОЗОНИдД. В зависимости от типа заместителей озониды могут иметь 
шести- или пятичленный цикл: 


У 
а о. аи 
ни’ —о’`“Н в: 0—0 “ва 
озониды 

Озониды при взаимодействии с водой гидролизуются с образо- 
ванием карбонильных соединений (ВСНО и КК’СО) и пероксида 
водорода. | 

Реакцию озонирования используют практически для установле- 
ния строения алкена, так как озон расщепляет молекулу алкена 
селективно по месту двойной связи. 

г) Окисление в присутствии солей палла- 
дия. Алкены в присутствии солей палладия рэагируют с водой с 
образованием карбонильных соединений (альдегиды или кетоны) 
и металлического палладия. Фактически Ра(ТТ) окисляет алкен, 
превращаясь в Ра(0): 

{®) 
сн, СНЬ-РаСЬ-ЕН:О — СН5—С© Р-НА! 


этилен 


Известно, что этилен с РАС, образует л-комплекс, который со- 
держит активированную к нуклеофильным реагентам двойную 
связь. Возможно присоединение воды и образование палладийор- 
ганического соединения, который распадается на уксусный альде- 
гид (через енольную форму — виниловый спирт) и палладий: 


—.Нн 
на он НА / рас! 
$+С с СН, 
тк еаеь — | © — | + ра + 2на 
50: с с 
> ` ПВА 
нХн н“`н н5 `н но” `\н 
нЁ 29 
сн.—с7 
П -комплекс — 


Эта реакция усовершенствована до промышленного способа 
получения уксусного альдегида из этилена. Добавлением к реак- 
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ционной смеси Си], достигается возврат палладия в реакцию. Про- 
дуванием воздуха регенерируется Си. из Сис: 


Ра--2СиС!ь — РАСЬ--2СиС 
26а --2НА-ННН5 О — 2СиСЬ-- НО 


Таким образом этилен окисляется кислородом в водном растворе 
в присутствии солей Р4 и Си. й 

5. Взаимодействие алкенов со свободными радикалами. Алкены 
присоединяют свободные радикалы с образованием нового свобод- 
ного алкильного радикала, способного вступать в дальнейшие реак- 


ЦИИ: 
СН. =СН в. —> „СН2 — СН.В 





[сн,=сн, [нк = [в. | сн.сн,в 
„СН.СН.СН.СНЬВ  СН.СН.В-+В. ВСН.СН.В  ВСН.СН.СН,СН.В 


Может происходить рекомбинация радикалов, отрыв водород- 
ного атома от других молекул при присоединении алкильного ра- 
дикала к молекуле алкена. Этим начинается процесс олигомери- 
зации и полимеризации. Возможно также диспропорционирование 
алкильного радикала: 2ЮСН,—СН,.—ЮСН=СН,-+ВСН,—СН.. 

Направление присоединения свободного радикала к молекуле 
несимметричного алкена зависит от стабильности образующегося 
нового свободного алкильного радикала. Более стабильными яв- 
ляются те алкильные радикалы, которые имеют большую раз- 
ветвленность. Так, присоединение НВг по свободнорадикальному 
механизму к пропену происходит следующим образом: 
Н—Вг-*Н.-- Вг. 

СН.—СН = СН, + Вг‹ — СН.СН —СН.Вг 
(образование СН.СНбН, менее вероятно) 
| 


Вг 
СН,—СН— СН»Вг-- НВг — СН, —СН»—СН.Вг-Р Ве 


Присоединение происходит против правила Марковникова. 

В результате присоединения НВг к пропену по двум различным 
механизмам — ионному и свободнорадикальному — образуется 
два разных продукта присоединения: 2-бромпропан и 1-бромпро- 
пан. Это яркий пример влияния механизма реакции на строение 
образующихся продуктов. 

6. Олигомеризация и полимеризация алкенов. Алкены способны 


присоединяться к двойной связи, т.е, соединяться между собой с’ 


образованием длинных цепей из углеродных атомов. Эти реакции 
олигомеризации (димеризации, тримеризации, тётрамеризации и 
т. д.) и полимеризации осуществляются только в присутствии дру- 
гих веществ, инициирующих образование активных промежуточ- 
ных частиц (карбокатионов и карбанионов, свободных радикалов), 
и в особых условиях, 

Можно написать общую схему олигомеризации и полимериза- 


ции, Но она является чисто формальной, так как не отражает меха- 


118 


низма: 
я 
Я Ре о И: Вы, Ще о. 
“но в/ | 
з нн ь 
КС 3 бозонесн-о 
“нов” | 
О Е: о И: 2 
| | 
К В 
нн. 
в-сн=сС ее ООН Р-Н Неон еныа 
н’в/ | | | 
в пт К 
с 
‚| 
В п К 


а) Полимеризация в присутствии кислот. 
В присутствии серной кислоты способны олигомеризоваться или 
полимеризоваться только алкены с несколькими донорными ал- 
кильными группами, Впервые олигомеризацию изобутилена в при- 
сутствии серной кислоты наблюдал А. М. Бутлеров. В зависимости 
от количества серной кислоты и температуры можно получить ди- 
мер, тример или полимер. Присутствие серной кислоты вызывает 
образование трет-бутилкатиона, который присоединяется по двой- 
ной связи изобутилена: 


нсу и 5- СН, + 
Се СН: + н* == `Те—сиз 
н.а СН} ь 
] сн 
ны ие и а СН + тв ‚Зсясн, 
, — —сСнН. —> с—сн.—с— 
нс 2 сн” з сн, й СН > Тример 
аа 
ея СН. 
> 
‚Де=еснфе-снь + н* 
СН./. 
СН; 


2,4, 4 - триметилпентен-2 
( динзобутилен) 


Дальнейшая полимеризация приводит к полиизобутилену: 


с СН СН 
В | | 
г ус=сн— -с-си,- ОН 
з | 
СНз в СНз 


полниизобутилен 


Трет-карбокатионы относительно более стабильны, чем вто- 
ричные и первичные вследствие электронодонорного действия трех 
алкильных групп. Поэтому трет-карбокатионы могут образовать- 
ся в реакционной среде в большей концентрации по сравнению с 
другими карбокатионами, 
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6) Полимеризация в присутствии свобод- 
ных радикалов. Алкены полимеризуются в присутствии 
активных свободных радикалов, если созданы условия для продол- 
жения цепи полимеризации: 


. +ВСН=СН, 
ВСН =СН.--Х. — В —-СН—СН.Х ————+ 
й +ВСН=СН, 
—Ю—СН—СН.—СН-—СН.Х ——— 
| 
В 
, и-ПВ-СН=СНа 
— ВСН — СН.—СН—СН.—СН — СН. 
| | 
, : В В 
— Ре . и —СН—СН.х 
| | 
В „ К 


Цепь полимеризации обрывается, если происходит димеризация 
или диспропорционирование свободных радикалов: 


СН»В* 
: | 
28 —СН—СН.—В+-+ В-СН—СН—В 
| 
СН.В* 


28 —СН—СН, В: —- ВК-СН=СНВ:+В—СН,-—СН,В* 


Труднее всего полимеризовать этилен. Полимеризацию осу- 
ществляют под высоким давлением — до 150 мПа (1500 атм) в при- 
сутствии небольших количеств кислорода как инициатора свобод- 
ных радикалов. Этилен в условиях реакции находится в жидком 
состоянии. Так получают полиэтилен высокого давления с молеку- 
лярной массой 20 000...40 000. Этот полиэтилен представляет 
собой гибкую полупрозрачную бесцветную массу с температурой 
размягчения 112...115 °С и плотностью 0,92. . .0,93 г/смз (поли: 
этилен низкой плотности): 


("--2)СН» = СН, —* СН. =СН-—[-- СН.—СН, —м-—СН.СН. 


Полиэтилен широко используется в технике в качестве электро- 
изоляционного и упаковочного материала и для изготовления 
различных изделий (пленка, трубопроводы и др.). Полиэтилен ус- 
тойчив к воздействию сильных кислот и щелочей, но обладает низ- 
кой термической устойчивостью и под действием солнечных лучей 
и кислорода воздуха постепенно становится хрупким (старение по- 
лнимера). 

Аналогично полимеризуя пропен, получают бесцветную вязкую 
жидкость с температурой застывания около —35 °С — полипропи- 
лен высокого давления: 


{п--2)СНзСН =СН, ->+ СНзСН =СН Ев СН—СН, [| — СН— СН 


| | 
СНз п СН» 


в) Теломеризация. Теломеризацией называется реак- 
ция олигомеризации алкенов в присутетвии вещества — передал- 
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чика цепи (телогена). В результате реакции образуется смесь оли- 
гомеров (теломеров), концевые группы молекул которых представ- 
ляют собой части телогена. Примером может служить реакция эти- 
лена с СЦ: 


Иницнатор 
ССЫ —> .ССЁ зарождение цепи 


СН.=СН.-+.ССЬ — „СН.СН.ССЬ 
СН. =СН.-—+.СН.СН.ССЬь — „СН.СН.СН.СН.СС 
СС-Е -СН.СН.СН.СН»СО —+ „СС --СКН.СН.СН.СН.СС 5 передача цепи 





} продолжение цепи 


Продуктом приведенной реакции. является смесь тетрахлоралканов: 

с Инициатор 
пСНь — СН» ССЬ = СКСНСН,) „СС! 

Реакция осуществляется в промышленном масштабе, тетрахлор- 
алканы С1(СН.СН,)„ССь при п=3—5 являются исходными для 
гидрокси- и аминокислот (с. 605, 617). 

г) Полимеризация в присутствии метал- 
лорганических соединений. 

Алкены взаимодействуют с такими металлорганическими соеди- 
нениями, в которых атом металла имеет свободные орбитали, на- 
пример алюминий, титан: 


К.А! -— В -- СН, =СН. —+ В. АКСН.СН.)„ К 


Алкены внедряются по связи СА и цепь углеродных атомов рас- 
тет. При более высокнх температурах алюминийорганические сое- 
динения распадаются с отщеплением молекулы алкена (гл. Х.В). 

Алюминийорганические соединения в смеси с ТК]. образуют 
более активную систему катализаторов, которая способна легко 
полимеризовать алкены до полиалкенов с высокой молекулярной 


‚массой. Активными частицами здесь являются титанорганические 


соединения (гл. Х.0.1), например: 


снь=сн, 
— кСН.СН.СН.СН.ТЮ — 





В — СВЕ СН. = СН» —> ВСН.СН.ТЮ 
{и-2)СН.=СН, 
жи В(СН.СН.) „ПОВ = В(СН.СН.)„_1СНэСН.о. + СВ 


—> Диспропорционированние, 
рекомбинация 


Эти катализаторы были открыты и внедрены в промышленность 
К. Циглером и Дж. Натта (1953—1955), поэтому часто говорят о 
катализаторах Циглера — Натта. 

Полимеризация этилена на катализаторах Циглера — Натта 
осуществляется легко при умеренном давлении и дает полиэтилен 
с большой молекулярной массой (100 000—1 000 000) с температу- 
рой размягчения 125—130 °С и плотностью 0,95—0,97 г/смз. Этот 
полимер называют полиэтиленом низкого давления (или высокой 
плотности). По своим техническим свойствам он лучше полиэтиле- 
на высокого давления, но быстрее стареет. 

Полимеризация пропена на катализаторе Циглера — Натта 
дает полипропилен с температурой размягчения 160—170 °С. Та- 
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кое резкое различие в свойствах полипропилена низкого и высо- 
кого давления (температура застывания —-35 °С) объясняется не 
только увеличением молекулярной массы, но главным образом 
пространственным строением макромолекулы полимера. 

Дж. Натта предвидел, что полимеры с регулярным строением 
макромолекулы должны обладать более высокими температурами 
плавления. Полимеризация пропена под высоким давлением дает 
макромолекулы полипропилена с пространственно нерегулярно 
расположенными СНугруппами (атактический полимер). Полиме- 
ризация же на катализаторе Циглера — Натта осуществляется сте- 
реорегулярно, СН:-группы расположены регулярно, по одной сто- 
роне углеродной цепи (изотактический полимер): 

сн св НН сын юн СН 


и ы Г ы 
и ы / ы и 


с [© с С 
х 
т \енх сн,” Зен/ Зен,// За 
атактический — полипропилен 


[© 


м= 
|= 


Н СН 


/ 
й 
й 
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ЗН № нс 
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н% я 


иг 


/ 


с с с” 
ее” Ман Ж 
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а 


зу: 
АЙ 
СН. СН. 


с 
< 
СН» СН. 


< 


к. 


< 
< 


изотактический полипропилен 


7. Реакции циклоприсоединения. Алкены способны вступать 
в реакции, в которых образуется цикл — происходит циклоприсое- 
динение (см. Введ. 7.2). 

Реакции подразделяют в зависимости от числа атомов, вступаю- 
щих в образование цикла (цифры в квадратных скобках): 

а) Циклоприсоединение [2-1]. К этому типу мо- 
гут быть отнесены реакции алкенов с карбенами, в которых обра- 
зуются производные циклопропана (см. гл. \.А): 


В Н Н 
Хех х вс рх 
р Со [С 

С М вые 
в/ “\н `н 


Отчасти к циклоприсоединению [2--П принадлежат реакции 
образования эпоксидов (гл. ХУТ.Б.2). 

6) Циклоприсоединение [2-2]. Димеризация ал- 
кенов с образованием производных циклобутана происходит толь- 
ко под действием ультрафиолетового света (фотохимически): 


я нв 
Нк Н 
“62 “с” ВУ ён 
т в. ВО 
в’ “н в/`\н | | 
нв 
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в реакции, в которых образуется цикл — происходит циклоприсое- 
динение (см. Введ. 7.2). 
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щих в образование цикла (цифры в квадратных скобках): 

а) Циклоприсоединение [2-1]. К этому типу мо- 
гут быть отнесены реакции алкенов с карбенами, в которых обра- 
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Е Н Н 
о их в-сС ох 
и СС, — 12с< 

в’ “\н а 


Отчасти к циклоприсоединению [2--П принадлежат реакции 
образования эпоксидов (гл. ХУТ.Б.2). 


6) Циклоприсоединение [2-2]. Димеризация ал- 
кенов с образованием производных циклобутана происходит толь- 
ко под действием ультрафиолетового света (фотохимически): 


нк 

В Н в Н 

“с/ ее Ву ве ён 
Но: 


| 
С С Кк—С-С 
нк 


Возбужденная молекула алкена присоединяется к другой не- 
возбужденной молекуле (см. гл. У.Б). 

в) Циклоприсоединение [2-4]. Алкены способ- 
ны взаимодействовать с сопряженными диенами и давать произ- 
водные циклогексена (диеновый синтез, см. гл. ИТ.Б.З и У.Г): 


н. м 
Н с син 
си Иен вс” 
№ 
в’ Мн н,с7 | “Зееен 
Ни `нН 


8. Реакции алкенов в аллильном положении. Реакции алкенов, 
протекающие по свободнорадикальному механизму, могут прохо- 
дить также у углеродного атома, который находится рядом с двой- 
ной связью (аллильное положение). 

а) Автоокисление. Взаимодействие алкенов с кисло- 
родом воздуха по свободнорадикальному цепному механизму, ко- 
торое приводит к гидропероксидам и продуктам их дальнейшего 
распада, называют автоокислением. Реакция инициируется воз- 
никновением свободных радикалов аллильного типа и продолжа- 
ется до их исчезновения: 


СН. =СН—СН.В--А. —+ СН, =СН—СНВ--НА 


сн,=сн—СНВ-РО, —> СН, =СН-СНВ 
о— о. , 
СН, =СН—СНВ--СН. =СН—СН»ьв — СН, =СН-—СНК -- СН,=СН—СНК 
Г аллильный ради- 


| 
бо. О— ОН кал продолжает 


цепь автоокисле- 
гидропероксид ния 


Продукты распада 


Процесс образования аллильных свободных радикалов может 
быть конкурирующим присоединению по двойной связи: 


А—СН,—СН—СН.В +- СН,=СН—СН.В-Р А. —# СН. =СН—СНВ-Р НА 


6) Изомеризация. При температуре выше 500 °С на- 
блюдается изомеризация алкенов: | 


550 < 





СН, =СН—СН.СНз - СНСН = оНОЕОНи СН 


СНз 
В этих реакциях образуются свободные радикалы, например 


СН,=СН-—СНСНь, которые способны к перегруппировкам. 

в) Аллильное галогенирование. В присутствии 
специальных бромирующих реагентов и инициаторов свободнора- 
дикальных реакций (УФ-света, температуры, пероксидов) достига- 
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ется бромирование алкена в аллильном положении: 


бромирующий реагент; #\; © 


СН. =сНн — СНВ => СН,=СН— СНВ 
| 


Вг 


Классическими реагентами аллильного бромирования являются соеди- 
нения, способные гомолитически расщепить связь Вг—Х, например М-бром- 
сукцинимид. Реакция начинается образованием аллильного радикала, что 
вызывается инициатором (светом, активным свободным радикалом, который 

’ тенерируется в реакционной смеси термически или светом): 


инициатор В 
сн.=сн-—сныв ———* сн.= СН СНВ 
| о о 
сн,=сн—СНВ--Вг м |— СН, =СН- СНЕ. | 
о7 в 07 
М№бромсукцинимид 
о % 
сн.=сн—сн.в+ м. — |-> снь=сн-6на+н-м | 
ой ой _ 


Источником атома брома может быть и молекула брома, возникающая 
при термическом разложении М-бромсукцинимида: 


СН, =СН—СНК-|- Вг» — СН. =СН—СНВ-РВг. 
Г 


- Аллильное хлорирование пропена происходит при высокой тем- 
пературе хлором: 


500 °С 
СН.=СсН — СН. С ——- СН, =СН —СН.С!- На 


Аллильные радикалы являются более стабильными, чем обычные 
алкильные свободные радикалы, они дольше живут, легче обра- 
зуются и вступают в различные реакции. 

Стабилизация аллильных радикалов обусловлена сопряжением 
неспаренного электрона с двойной связью. Говоря языком ме- 
зомерии — резонанса, структура аллильного радикала изобража- 
ется двумя резонансными (мезомерными) формулами: 


СН. =сСН-—СН, +> СН.—СН=СН, 


но наглядно эту систему можно характеризовать методом 


9. Представление аллильного радикала, катиона и аниона метсдом МО. 
Аллильный радикал (катион, анион) представляет собой простейшую сопря- 
женную систему, состоящую из трех углеродных атомов и трех р-орбиталей. 
Для характеристики такой системы можно применять простейший расчетный 
квантово-химический метод, разработанный Э. Хюккелем (метод МОХ — 
метод молекулярных орбиталей Хюккеля). Для лучшего понимания метода 
ниже рассмотрен самый простой случай — образование двухцентровой 
л-связи молекулы этилена. 
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а) Результаты расчета методом МОХ для п-свя- 
зи этилена. Молекулярные орбитали (МО) л-связи ,; образуются при 
комбинации двух атомпых р-орбиталей: 4: и ф.. Используется принцип ли- 
нейной комбинации, т. е. суммирование с соответствующими коэффициента- 
ми с;„ при атомных орбиталях. Этот коэффициент с;, называется собственным 
вектором и характеризует долю участия 





атомной орбитали в МО, индекс | ука- -№ Е, = &-В 
зывает номер МО, а индекс г — номер 
атома: 
ит---—-- Е [> [Е 


ен сн Чт = стирг- 12; 
а" Ча = сви - са2фо. 

Помещая выражения Ф,;в уравне- В о Бр =а+в 
ние Шредингера и решая это уравнение, | 
р оо МОЕ И рис. 52. Уровни энергии л-связи 
значения собственных векторов Су» ДЛЯ этилена и значения энергии 
каждой МО. Значения энергии выража- 
ют в условных единицах ® и В. Здесь 
© — кулоновский интеграл, В — резонансный интеграл, оба имеют размер- 
ность энергии (кДж/моль, ккал/моль, эВ). Обычно в выражениях они фигурн- 
руют со знаком минус, например кулоновский интеграл углеродного атома 
ас-= 11,2 эВ, резонансный интеграл л-связи С—СВс-с =—5,35 эВ. 

Для л-связи этилена получаем две энергии орбиталей Еу и Ед н два вы- 
ражения МО для Ч и Ч: 





3 р 3 
= 2; о Е >. 


Можно начертить диаграмму уровней энергии (рис. 52). 
Исходя из значений Е; можно рассчитать важную величину л-электрон- 
ных систем — полную энергию лп-электронов Ед: 


Е = тЕ, = (а--Ь В, 
} 1 


где п — число электронов в орбитали (0, 1, 2). 
ЕСНа= СН: — 2-28. 


Значения собственных векторов Суь используют для получения таких важ- 
ных параметров, как л-электронная илотность 4; Н порядок л-связи р„ 5: 


2 . 
Я пе; Рая ЖА буьбун. 
1 1 


Эти величины получают при суммировании по всем заполиенным МО 
квадратов с;, или умножением су; и с;; рядом расположенных атомов г и $. 

Для системы этилена получается, что и=92=1 и р1.==1. 

Кроме того, можно рассчитать величину, которая называзтся свобод- 
ной валентностью Ё;. Ее получают, исходя из суммы порядков л-связей, ко- 
торые образует рассматриваемый атом: : 


о 
Е=У 3— 2101. 

Для молекулы этилена Р.== Е.=У 3—1-=0,732. Величина уз является 
максимально возможной суммой порядков л-связей, которые может образо- 
вать углеродный атом. 

Таким образом можем изобразить квантово-химические параметры 


л-связи этилена; 


1 4:1 

СН; — СН. 

6732 — 0,732 

Можем также нарисовать очертания МО л-связи этилена (рис. 53), 
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6) Результаты расчета методом МО для алли- 


А В ванными или нецелочисленными, Большая свободная валентность на ато- 
льного радикала, Аллильный радикал является системои с тремя : Л 


мах | и 3 свидетельсавует о том, что именно здесь будут протекать реакции. 


л-электронами: 
3 2 „1 
сн.=сНн-_бНа 
Аз р фе 


При комбинации трех АО: ф;, фу и $; — образуются три МО: 41, Ч; 
и 7. — итри уровня энергии: Е, Ели Е. (рис, 54), 





4, (связывающая орбиталь) 4, (разрыхляющая орбиталь) 


Рис. 58. Очертания МО лч 
ЕН Е, =“- М2в связи этилена 


-В 


а ---н-- Е. Е“ 
Г: д Рис. 54. Уровни значения 
-Н- Е =а+\У?2В энергии л-электронной си- 
стемы аллильного радикала 


Выражения для МО имеют вид: 
И Е 
Ч.= Е :— Е 4, 
И Ре ь 


Полная энергия п-электронов аллильного радикала; 
Ел=2Б,-- Ез=3а 2 У 36. 


Один электрон находится на несвязывающей орбитали (.). Эта орби- 
таль относится только к неспаренному электрону радикала и характеризует 
его делокализацию. 

Для сопряженной системы можно рассчитать энергию делокализации 
Ейдел, которая характеризует выигрыш энергии сопряженной системы по 
сравнению с аналогичной несопряженной. ЕАел получают как разницу между 
вычисленной Ед и энергией такой системы, в которой нет взаимодействия на 
л-электронном уровне. В случае аллильного радикала такая система пред- 
ставляет собой двойную связь и один неспаренный электрон (энергия равна &): 


и 








Эта энергия делокализации показывает, что аллильный радикал является 
стабилизированной частицей в результате делокализации электронов. 
Можно рассчитывать квантово-химические параметры аллильного ради- 
кала. 
1 6706 1 0106 т Следует обратить внимание на порядок л-связей: 
СНЫ СН = СН 7,5=0,705. Это меньше, чем для нормальной двойной 
со по ес еВЯЗИ (р»5-=1). Такое явление характерно для всех сопря- 
" женных систем и связи могут быть названы делокализо- 
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Очертания МО аллильного радикала приведены на рис. 55. Здезь высота 


соответствующих «восьмерок» пропорциональна квадрату собстзенного век- 





0,5 0,5 0,5 0,5 
0,25 0,25 0,25 0,25 


а 6 в 


2 
т 


Рис. 55. Очертания МО аллильного радикала: 
а— Ч", (связывающая МО); 6-—\", (несвязывающая МО); в— Ч", (разрыхляю-ч 
щая МО) 


тора с}, что характеризует вероятность нахождения электрона в данной МО 


в районе данного атома (одноэлектронная плотность). 

Орбиталь Ч, показывает делокализацию неспаренного электрона. Веро- 
ятность нахождения его одинакова как на первом, так и на третьем углерод- 
ном атоме и равна 0,5. Плотность неспаренного электрона на втором атоме 
углерода равна нулю. 


Изображение сопряженных систем связано с определенными 
трудностями. Пользуются изображением делокализованных свя- 
зей при помощи пунктирных линий и указанием плотности электро- 
нов: 


6,5(%) 0,5 <) 
СН.“есне=есн, 


Иногда пользуются изогнутыми стрелками, обозначающими 
сдвиг электронной плотности: 


6 (-) . 
СН. =сн\—бн, 


Можно писать две резонансные структуры (с. 124). 

Подобная модель применима для рассмотрения других простых 
сопряженных частиц аллильного типа — аллил-катиона и аллил- 
аниона. 

Аллил-катнон содержит 2л-электрона, и положительный заряд 
делокализован по первому и третьему углеродному атому: 


6.5 + э*ь .... 0,5 5+ к 
СН.“ СН“ СИ» СН. — СН СН. 


+ + 
СН. ==СН-СН =*—> СН. —СН=—= СН. 


Аллил-анион содержит 4п-электрона, два из которых находят- 
ся на несвязывающей орбитали и делокализованы по первому и 


р 
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третьему углеродному атому: 


ИЕ ви у 
СН. СН=-.СН2 СН.==СН-- СН. 


СН.==<СН— сн, —— СН.-—СН=СН» 


5. ВАЖНЕЙШИЕ ПРЕДСТАВИТЕЛИ 


Этилен. Этилен принадлежит к наиболее важным алкенам, его про- 
изводят и используют в огромных количествах. 

Этилен представляет собой бесиветный газ со слабым запахом; 
его т. пл. —169,5 °С, т. кип. —103,8 °С, плотность (при темпера- 
туре кипения) 0,570 г/смз. Незначительно растворяется в воде 
(0,25 лвл), лучше — в этиловом спирте (3,59 л в | л), хорошо раст- 
воряется в диэтиловом эфире. 

В промышленности этилен выделяют из газов пиролиза и кре- 
кинга нефти, которые содержат до 17...20% этилена. Разработан 
селективный метод гидрирования ацетилена до этилена: 

Н, 
НС=СН Р4 (силикагель, 180...320 °С} СН, = СН: 

Промышленное значение имеет также каталитическая дегидра- 
тация этилового спирта. В лабораторных условиях этилен полу- 
чается из этилового спирта и серной кислоты (гл. ХУ.А.4). Что 
экономичнее: этилен получить из этилового спирта или этиловый 


Тиокол СН,=СН—С! -— Поливинилхлорид Этаноламины 
№: 
55, 
© № 
& СН,/—СН 
он ы 2 : 
носн.снон 0“ аси.сн,с1 носньсн,си -9" > си—сн, — о ^ 
\ен‚—сн/ 
сх 
НОСН,СН,СМ : 
| 
сну=СНЬ-СМ , 


| 


Полистирол Полиакрилонитрил 


о 
снсн—с7 
Ун | 
ры сксн,сн,, сс, 


сн,сн,сн,он 





Рис. 56. Применение этилена 
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н:о я 
Глицерин <—— сн, —СИ=СИ, сн,—сн—сн, ——=> си;-сн—сн,он 
С, &\ Зо 
он 30-х 5 он 
сн аай а снуленяеи, м 
- у - Ох Полипропилеи 


Фо 
Кат. ‹ 
, 30 
о Е ок а 
2 
. МИ, 


СН; сн=ен-—с< |, 
т 


кат, 


сн=с-сНеНИ, 





Й тя си, | 
сн-—с—сн, и. 
| : кат. сН=ен—см сн,=<с—СН=СН, 
сн, | 
Н он | 
7 снуснсн.с  те* сноси.сн,снон 
Н | Синтетический 
каучук 


о 
н, 

сн‚снсб а сньснси,он. 

В 

си, СН, 


Рис. 57. Применение пропена 


спирт из этилена? Это зависит от доступности и цен нефти и этило- 
вого спирта. 

Этилен служит исходным сырьем для множества синтезов, как 
это изображено на рис. 56. 

Пропен (пропилен). Пропен припадлежит к широко использу 
мым алкенам. Пропен представляет собой бесцветный газ со сла- 
бым запахом: его т. пл. —185,3 °С, а т. кип. —47,7 °С. Плотность 
4‘ —0,5139 (при давлении насыщенного пара). 

В промышленности пропен выделяют из газов крекинга и пиро- 
лиза при переработке нефтяных продуктов, которые содержат 5— 
8% пропена. При фракционнровании выделяют смесь пропана и 
пропена. Чистый пропен получается при дегидрировании пропана. 

Пропен используется для получения ряда важных продуктов, 
как это показано на рис. 57. 

Бутены. Бутены образуются в процессе пиролиза и крекинга 
продуктов переработки нефти. Их отделяют от других углеводоро- 
дов перегонкой при низкой температуре и выделяют в виде бутан- 


Таблица 10. Физические константы бутенов 





Козффицниеит 








Название Т. пл., "С Т. кип., °С и" о 
р 
| 
Бутен-1 —185,4 —6,3 411! :=0,740 1,3792 
цис-Бутен-2 —138,9 3,7 41 "*' = 0,724 1,3945 
транс-Бутен-2 —105,6 —-1,0 41° =0,6044 1,3962 
Метилпропен —140,4 —6,9 а; 18 — 0,6948 1,3811 


{изобутнилен) 
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бутеновой фракции, которая содержит близкокипящие бутан и 
бутены (см. т. кип. бутанов и бутенов — табл. 7 и 10), 

Бутены представляют собой бесцветные газы со слабым, раздра- 
жающим слизистую оболочку запахом. 

Бутен-{ и бутены-2 используются в основном для получения 
бутадиена-1,3: 


т 
и 


На основе их могут быть получены также кислородсодержащие 
продукты: бутиловые спирты, бутандиолы и др. 

При полимеризации изобутилена получают полиизобутнлен. 
Димер изобутилена является ценным исходным для получения изо- 
октана — высококачественного моторного топлива: 


лера 


Глава ПТ 
АЛКАДИЕНЫ 


Углеводороды с открытой цепью углеродных атомов, содержащие 
две двойные связи, называют алкадиенами. Общая формула алка- 
диенов С„Н,„_-›., Этой общей формуле соответствуют также угле- 
водороды с одной тройной связью — алкины. 

В молекулах алкадиенов может быть различное расположение 
двойных связей. Двойные связи могут располагаться рядом у одиого 
углеродного атома. Такие соединения называются алкадиенами-1,2 
или алленами: СН.=С=СН, пропадиен-1,2, аллен, а расположен- 
пые так двойные связи называют кумилированными. 

Между двойными связями в молекуле алкадиена может нахо- 
диться одна ординарная связь: 


СН. =сСН—СН =СНь бутаднеи-1,3 (дивицил) 
СН. =С—СН=СН»,  2-метилбутадиен-1,3 (изопрен) 


| 
СН 
Такие алкадиены называются сопряженныли дбиенами. 


Известны различные несопряженные алкадиены, в которых двой- 
ные связи находятся в положениях 1,4-, 1,5-, 1,6- и др.: 


СН. =сСН—сСН,—СН=сСН, пентаднен- | ,4 
СН.=сСН—СН.—СН,—СН=<СН, гексаднен-1,5 
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А. АЛКАДИЕНЫ-1,2 (АЛЛЕНЫ) 


Аллены могут быть получены из дигалогеналканов отщеплением 
атомов галогена при помощи цинка: 
СН» =. С-—СН.— Вг- 2 — СН. =С= СН» --2иВга 


| 
Вг 


2,3-дибромпроиен 
Иногда аллены образуются ИЗ производных ацетилена в реак- 
ЦиЯХ перегруппировки в присутствии щелочи: 


Кон 
о а с—Н о СН.—С=<С=<СН» 
СНз ` СНз . 
З-метилбутин-1 3-метилбутадиен-1,2 


Аллены представляют собой бесцветные газы (С., С.) или бес- 
цветные жидкости со слабым запахом. Е 

Своеобразно пространственное строение молекулы аллена. Че- 
тыре атома водорода молекулы аллепа находятся не в одной плос- 
кости, а в двух взаимио перпендикулярных плоскостях. Все 


три углеродных атома аллена размещены на я 1 ; 
одной прямой: ; ` 22 }: 


Ня" 59 ='/Н х 
с=с==С ы | | ы 
ни \%н : 
Рис. 58. Образование 

Углеродные атомы в молекуле аллена на- л.связей в молекуле 
ходятся в различных состояниях гибридиза- аллена 
ции, 5р?, 50, 5р*. Средний углеродиый атом 
образует две двойные связи (рис. 58). Благодаря строению двуза- 
мещенных алленов для них возможна стереоизомерия, например: 
ыы ЗРЯ ны 2. 
Га С=—=<с— С С—<С==С 
нс в ну \сн, 

+ : и 

Структура [ является зеркальным изображением структуры И. 
Эти молекулы хиральны (см. Введ. 12). | 

Аллены активны в различных химических реакциях, главным 
образом в реакциях присоединения и полимеризации. В этом от- 
ношении они подобны алкенам. Центром электрофильной атаки 
являются «боковые» углеродные атомы (зр?-гисридизованные). 


Ниже приведена схема превращений аллсна: 


НВ 
а: 
| 





Н. 
СН.=СН-—СНз+,„_СНз=С= СН 





Вг 
из: | #2 {°, циклодимеризация 
у и 
СНа--С— СН. сн,=С—СН; но | 
| | ЕЕ х 
ь он ро 
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При нагревании и особенно в присутствии щелочного катализа- 
тора аллены могут нерегруппировываться в ацетилены. Наступает 
равновесие, положение которого определяется термодннамической 
устойчивостью компонентов: 
рю; он- 
= К-СН.—С=С—В 


<- 


В К 
\ а ро 
а 


Б. АЛКАДИЕНЫ-1,3 
1. МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ 


Алкадиены-1,3 получают различными реакциями отщепления как 
из алканов или алкенов, так и из спиртов, гликолей и галогенпро- 
изводных углеводородов. Здесь подробно будут рассмотрены методы 
получения наиболее важных алкадиенов — бутадиена-1,3 и изо- 
прена. 

1. Получение бутадиена-1,3. Первым промышленным методом 
получения бутадиена было термическое превращение этилового 
спирта на катализаторе (А!1.О.--7п0): 


430-450 °С 
—=_>СН.=сн-сн-=сн,--2но-Н, 


2С0Н.ОН 

Этот метод предложил С. В. Лебедев (1927). Выход обычно не- 
высокий. Предполагают, что на катализаторе этиловый спирт де- 
гидрируется до уксусного альдегида, который подвергается аль- 
дольной конденсации (гл. ХХУП.А.3). Потом следуют превраще- 
ния альдоля. 

Для получения бутадиена-1,3 применяется дегидрирование бу- 
тан-бутеновой фракции переработки нефти: 


СН. —СН,—СН»—СНз — ок 
сн.=снН—СН,—СН» —| о СН» =СН-СН == СН» ЕН, 
СОН аОнеоеНь 5” 


(цис- и транс-) 





Возможно использование двухатомных спиртов (гликолей), бу- 
тандиола-1,3 и бутандиола-1,4 (метод В. Реппе): 


280 ° 
сн.—сн—сн.—снН.—_ СН, =сн—сН=сн,-2н,о 


| | 
ОН ОН 


н+ Н:С—СИ» 1», маро, 


НОСН.СН,СН.СН,ОН по нс сн, —но” СН. =СН —СН = СН. 


х/ 
О 


2. Получение изопрена. Для получения изопрена применяется 
дегидрнрование изопентан-изопентеновой фракции переработки 
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нефти: 
СН.—СН —СН.—СН.— 
| 
СН 
Кат., № 
СН.—С=сСН—СН, —— = СН.=сС—СН=сСН.-Н» 
| | 
СН. СН 


СН, =С — СН, — СН.— 
| 
СИ 
Изопрен образуется также каталитическим расщеплением 2-ме- 
тилпентена .(димера пропена): 


о 





СН, =сС—СН.СН.СНу Кар Е 
. 


СН: ОН. 
Изопрен легко получают дегидратацией ненасыщенного спирта: 
он 
сн,—6сн-сн, “сн, =с—сн-снь- н,о 
би, -. бн 


Исходный 2-метилбутен-3-ол-2 получают гидрированием про- 
дукта присоединения ацетилена к ацетону (см. гл. 1У.4) — метод 
А. Е. Фаворского. 

В основе одного из промышленных методов получения изопрена 
лежит расщепление гетероциклического соединения — 4,4-диме- 
тил-1,3-диоксана, который получают из изобутилена и формаль- 
дегида: 








сн, СН 
СН. Н. ме ус” сн, Г 
оо инее. ео оны Е 
сн.” н/ 0,0 Км. 
сн, 
н. 
Но н Зо нь Сео 
| ни 
СН: | 


Мировое производство бутадиена-1,3 и изопрепа превышает 
несколько миллионов тонн в год, так как они иснользуются в нпро- 
изводстве синтетического научука. 


2. ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
АЛКАДИЕНОВ-1,3 И СТРОЕНИЕ 


Алкадиены-1,3 представляют собой бесцветные вещества. Первые 
члены гомологического ряда являются газами или низкокилящими 
жидкостями (табл. 11). 
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Таблица 11. Физические константы иехоторых алкадиенов-1,3 

















Структургая &оргула Т. пл., °С Т. кип., °С 471 
| | 
СН. =СН —СН =сСН» —108,4 —4,5 0, 6296 1,4292 (25°С) 
СН. =сСЪ—СН=сСНь —136 34,1 0,581 1,4219 
| 
СН я 
СН. =сС—С=<сНь —76 68,6 | 0,7262 1,2591 
Г | 
Н.С  СНь 


Для алкадиенов-1,3 характерна повышенная молекулярная реф- 
ракция. Так, например, для изопрена СН, =С(СН.)—СН=сН, 
Ю..к=25,22. При расчете получается меньшая величина: 


Ютсор= 8Юс-н--2Вс=с-- 2Юс-с=20,89, 


т.е. обнаруживается экзальтация рефракции: Юка — Юг:ор= 
—4,33. Экзальтация рефракции связана с увеличением поляризуе- 
мости электронной системы, что характерно для сопряженных сис- 
тем двойных связей. 

Интересный вывод получается при сравнении эксперименталь- 
пых значений теплоты образования молекул алкадиенов-1,3 с по- 
лученной суммированием термохимических энергий связей. Экспе- 
риментальная величина получается больше на 13...16 кДж/моль. 

Эта разница в энергиях образования свидетельствует о том, что 
при образовании сопряженной системы выделяется больше энер- 
гии, чем при образовании несопряженной системы. Оказывается, 
что сопряженные системы являются более стабильными. Эту энер- 
гию называют энергией сопряжения (делокализации, резонанса). 

Структурные исследования молекулы бутадиена методом электро- 
пографии показывают, что все ее атомы ле- 


ый | жат в одной плоскости (молекула планарна), 
Но 9236 22° наиболее вероятным расположением двойных 
Сы С н связей является транс-расположение по от- 
т ношению к ординарной связи. Длины С—С- 
РИ связей отличаются от таковых в этилене 

(0,133 нм) и этане (0,154 нм). 


Важные выводы о строении сопряженной я-электронной систе- 
мы молекулы бутадиена можно сделать из квантово-химических 
расчетов даже в самом простом варианте — методом МОХ (см. 
гл.И — расчет аллильной системы). 


В сопряженную систему бутадиена каждый углеродный атом отдает один 
№ № 4. 1. > ь 
л-электрон С=С—С=С. МО образуют линеарной комбинацией АО: 
Чу = слфь-- сура -|- са срфа. 
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При комбинации четырех АО получаются четыре МО ({=1, 2, 3, 4). По- 
сле решепия ураькечия Шредиигера получаем чегысе значения Е; н четыре 
выражения для 4,. На рис. 59 и 60 приведены уровни энергии и очерта- 
ния МО. 

Из значения Е„ молекулы бутадизна Е„=4я--4,472В и двух молекул 


этилена Ел=4а-РАБ можногоценить энергию делокали?ации: 


_ АЕдел Ед— ЗЕСЬНа — 0,4728. 


Это доказызаст стёбилизацию молекулы в результале сопряжения (взаимодей- 
ствия п-глекаронов) и ссотье:ствует данным, полученным при определении 


Рис. 59. Уровви эпергии, значения  -2В 


энергии МО л-злектроиной системы = Е; = «- 16188 
молекулы бутадиена-1,3 -в- . 
мы Е; =а- 0.6188 
и 
р —Н- Е, =я 40,6188 
Рис. 60. Очертания МО молекулы а Е = 16188 
бутадиена-1,3 28 И у : 





с? 0,137 0,362 0,362 0,157 0,362 0,137 0,137 9,362 0,362 0,137 0,137 0,362 0,137 0,362 0,3%? 0,137 
й 


теплоты образования бутадиена. Четыре д-электрона молекулы размещаются 
на двух заполненных МО, две МО остаются незаполненными. Первая МО 
(Ч,) полностью делокализована, относится ко всем четырем углеродным ато- 
мам. Вторая МО (4,) имеет узловую плоскость между С? и С3 и участвует в 
образовании связи только между атомами С! и С2, СЗ и С*. %, является высшей 
заполненной молекулярной орбиталью (ВЗМО). Третья МО (4.3) является низ- 
щей свободной МО (НСМО). Четвеэтая МО (Ч .) имеет три узловые плоскости, 

ВЗМО и НСМО называются фронтальными орбиталями; они определяют 
реакционную споссбность сопряженной системы. Энергия ВЗМО по абсолют- 
ному значению соответствует энергии ионизации орбитали и определяет элект- 
ронодонорные свойства, взаимодействие с электрофильными реагентами. Рас- 
пределение плотиости электронов в орбиталн обусловливает места атаки элек- 
трофильных реагентов. Энергия НСМО определяет сродство к электрону, 
т. е. электроиоакцепторные свойства, взаимодействие с нуклеофильными 
реагентами. Распределение плотности электронов на МО характеризуется С. 

В молекуле бутадиена наибольшие одноэлектронные плотности во фрон- 
тальных орбиталях находятся на концевых углеродных атомах (см. рис, 60). 
Это означает, что атака как электрофильных, так и нуклеофильных реаген- 
тов начинается с концевых (С! или С*) углеродных атомов. 

Суммарная л-электронная плотность 4; на каждом атоме равна единице, 
порядок л-связи р,; для двойпых связей меньше единицы, а для ординарной 
связи С?— СЗ значительно больше нуля, 
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4. 1 1 1 1 Порядок л-связей свидетельствует, что для 
Р: 089 047 0,89 системы бутадиена характерны значительно вы- 

СН:—СН-—СН=СН» равненные (делокализованные) связи. Это под- 
Е, 084 037 0537 08%  тверждается длиной связей. 

Свободные валентности ЁР,„ показывают, что большей реакционной спо- 
собнастрю должи обладать концевые углеродные атомы сопряженной си- 
стемы, и Рени Чуримнен.. 

Квантово-химические характеристики л-электронной системы бутадиена 
могут быть использованы для оценки электронодонорных свойств и энергии 
возбуждения. 

В сопряженных системах ВЗМО имеет более высокую энергию, чем в не- 
сопряженных (значение энергии имеет знак «минус»). Так как энергия иони- 
зации равна энергии орбитали с обратным знаком, она меньше энергии иони» 


зации несопряженных систем: 





Евзмо ЭИ, зВ 


О ке а-|- В 10,5 
СН, =СН—СН=СН ......... 9@- 0,6188 9,1 


Энергия возбуждения определяется разностью энергий Е=Евзмо-— 
—Енсмой характеризует переход молекулы в первое возбужденное состоя- 


ние 5—5. При поглощении кванта света происходит переход электрона 
с ВЗМО на НСМО. Для сопряженных систем АЁ меньше, чем для несо- 
пряженных, и поглощение наблюдается при больших длинах волн. 


Евзмо-Енсмо Поглощение в УФ-спектре 


эВ нм 
6,9—6,2 180—200 
5,7—5,6 


ен ее р: 217—220 


ее РЕ 1,2368 


Имеются определенные трудности в правильном изображении 
строения сопряженных систем с помощью классических структурных 
формул. Поэтому иногда используется пунктирное изображение де- 
локализованных связей или изогнутые стрелки: 


СН,=СН—СН=СН, — Формула не показывает, что связь С*—С?3 при- 
‚ обрела частичный п-характер 
Формула с полностью’ делокализованными 


связями не показывает, что длины связей не 
одинаковы и л-порядки связей различны 


сн.”ен-сн- сн» 


Сн,=<сй—&н==сн, Показано взаимодействие л-связей 


5+ 78 в 

С сн\-сн-2 СН» Показан сдвиг электронной плотности по систе- 

ме сопряженных связей, который происходит 
под влиянием внешних поляризующих факто- 
ров. 


Ни одно из графических изображений структуры не дает пол- 
ной картины, отражающей характер и природу свя№й сопряженной 
системы. Это было уже показано на примере аллильной системы 
(см. гл. Ц. 4.9). Только использование квантово-химических па- 
раметров позволяет дать исчерпывающую информацию. 
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_3. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА АЛКАДИЕНОВ-1,3 


>. 


Для алкадненов-1,3 характерны различные реакции присозди- 
нения, в том числе важная реакция полимеризации, которая при- 
водит к синтетическому каучуку: 

# 


сн» 
НС А. да х_|-—ХСН»—СН=СН — СНУ 
|| | «СН. =СН —СН=сСН. = 1,4-присоединснне 
нс В . 
хи — ХСН, —СН—СН = СН, 
СН. 
циклоприсоеди- полимеризация У 
нение (диеновый 1,2-присоединевие 
синтез) 1.2. 4. 


... —СН—СН,—СН—СН.—СН—СН,—... 


| | | 
СН СН СН 


| | 
СН, СН, СН, | 
ПЕ 2 Ио М. И: оо И 


Своеобразность алкадиенов-1,3 состоит в том, что присоедине- 
ние происходит в двух направлениях: 1,2: и 1,4-присоединение. 
Соотношение изомерных продуктов присоединения определяется 
температурой реакции, полярностью’ растворителя, характером 
реагента. 

1. Гидрирование. Алкадисны-1,3 каталитически гидрируются 
с образованнем алкенов и алканов: 

н.э СНь=СН-СН.СН: — и, 
СН.=СН—СН= СН, 


1 СНаСН.Сн.СНь 
О = Е тои 


2. Присоединение электрофильных реагентов. К алкадиенам-1,3 
присоединяются галогеноводороды, галогены и другие электро- 
фильные реагенты. Эти реакции часто сопровождаются побочным 
процессом — полимеризацией. В результате присоединения об- 
разуются как 1,2-, так и 1,4-продукты. Здесь будет рассмотрено 
только бромирование. 

Известно, то при бромировапин бутаднена получается смесь 
3,4-дибромбутена-1 и 1,4-дибромбутена-2. Их соотношение опреде- 
ляется температурой реакции: 

СН енОНыОволь ва, РР 
— ВСН, —СН—СН =СН. -- ВСН. —СН=СН —СН,Вт 


Вг 


При 40°С... 20 % 80 % 
При —80°С...80 % 20% 


При низких температурах получается больше того продукта, 
скорость образования которого выше (так называемый кинетиче- 
ски контролируемый продукт реакции). При высоких температурах 
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образуется термодинамически более стабильный продукт (термоди- 
намически контролируемый продукт реакцин). 

Понятие «кинетический контроль» означает, что соотношение 
продуктов реакции определяется относительными скоростями па- 
раллельных реакций, приводящих к их образованию. Понятие 
«термодинамический контроль» означает, что соотношение продук- 
тов реакции определяется константами равновесия их взаимного 
превращения или взаимного превращения промежуточных про- 
дуктов. й 

Реакция присоединения идет через образование КПЗ, который 
может превращаться в конечный продукт аналогично алкенам (см. 
гл. П. 4). В таком случае может образоваться только продукт 
1,2-присоединения. Возможно превращение КПЗ в стабилизиро- 
ванный сопряженный карбокатион, который дает продукты как 
1,2-, так и 1,4-присоединения. Образование промежуточного кар- 
бокатиона более вероятно при повышенной температуре и в поляр- 
ных растворителях: 


Вг› В 
Ра 
м БЕ СН::-^СН —СН==СН) 


| 


+ 
ВгСН.— СН — СН==СНо — Е 


| Вг° Ве 
+ ‹ 
ВгСИ.—СН ==СН-- СН. — ВгСН. — СН==СН — СН»Вг 


Строение промежуточного карбокатиона аллильного типа 
может быть изображено резопансными формулами, как в схеме, 
или точечными делокализованными связями и дробными зарядами: 


: 


5+ «+. 8+ 7 
ВеСН.—СН--СН=“СНа 5+8 =1 


Аналогично могут быть рассмотрены реакции с другими элек- 
трофильными реагентами. 

3. Образование л-комплексов металлов. — Алкадиены-1,3 
очень легко образуют комплексы с производными металлов (соля- 
ми, карбонилами). Например, легко получается л-комплекс бутадие- 
на с солями платины: К((СН.=СН—СН=СН»)РЬ.СЫ. 

Важное значение имеет комплекс с хлоридом меди (Г) Сис — 
желтое вешество состава [СН,=СН—СН=сСН,Юи»С].. Легкое обра- 
зование этого л-комплекса используют в практике для выделения 
бутадиена из газовых смесей. При разложении комплекса получают 
чистый бутадиен. Аналогичный комплекс образует изопрен. 

В упомянутых комплексах алкадиены-1,3 связаны с двумя ато- 
мами металла. ЧЕ 

Необычно стабильный п-комплекс образуется при взанмодейст- 
вии бутадиена с карбонилами железа: (СН, =СН—СН==СН,1Ее(СО).. 
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и со со Рентгенографические исследования показали, что в 

<! этом комплексе бутадиен существует в цис-форме и все 

у связи С — С стали равной длины (0,145 нм). Бутадиен 

КУ здесь выступает как чефырехэлектронный лиганд (гл. 

л-кмпее  Х. Д.2). Группировка Ее(СО). находится над плоскостью 
молекулы бутадиена. 

4. Полимеризация. Алкадиены-1,3 легко полимеризуются в при- 
сутствни свободных радикалов или некоторых металлорганических 
соединений. Полимеризация обычйо происходит по свободноради- 
кальному или по анионному механизму. В присутствии щелочных 
металлов осуществляется анион-радикальный механизм. В прин- 
ципе полимеризация может идти и по катионному механизму. 

Обычно полимеризация происходит как 1,4-присоединение, но 
с примесью 1,2-полимера. В приведенных ниже реакциях показано 
образование только 1,4-полимера. 

Активный свободный радикал присоединяется к молекуле ал- 
кадиена-1,3 и образует новый сопряженпый свободный радикал ал- 
лильного типа, который относительно стабилен, но способен при- 
соединиться к другой молекуле алкадиена-1,3. Так возникает цень 
полимеризации: 


ВОО СН =сн сено сны ов Е ОООНЕМЫ 


ое о ПО: Чо: м ыы 


В премежуточно образующемся свободном радикале происходит 
делокализация неспаренного электропа: 


®СН—СН=СН—Сн, =—=  вСсН.—СН--СН=СНа 


803 5 р 
„ или ВСН. СНЗАСНУАСН,, тде в+8'=Т 


Свободные радикалы из реакционной среды исчезают в резуль- 
тате димеризации или диспропорционирования. Полимерная цень 
может быть изображена следующим образом: 


ВОН = СНС ЕВ. ОНУ оне ен еснон-еныеи 


В общем случае ксицевые группы могут быть разными. 

Свободные радикалы в реакционной среде генерируют разло- 
жением пероксидов. 

В присутствии металлического натрия осуществляется полиме- 
ризация по анион-радикальному механизму. Анион-радикал бута- 
диена образуется при взаимодействии натрия с молекулой бутадие- 
па, при этом атом натрия выступает как сильнейший электронодо- 
нор: 

СН.=СН—СН=СН,-- .Ма-+ [СН,=СН—СН=СН;^ Ма+ 








Неспаренный электри использует НСМО бутадиена (4”.) и являет- 
ся делокализованным. Наибольшая плотность эго на пергсм и чет- 
вертом атомах углерода. Анион-радикал присоеднняется к другой 
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молекуле бутадиена и вызывает полимеризацию по радикальному 
механизму. Полимеризация обычно осуществляется на поверхнос- 
ти металла, причем образуются значительные количества 1,2-по- 
лимера. 

Полимеризацию инициируют металлорганические соединения. 
Нанример, натрий- или литийорганические соединения инициируют 
полимеризацию по карбанионному механизму. Активной частицей 
продления цепи полимеризации здесь является карбанион: 


СН,=СН—СН=СН,--Ма*:В- -+ :СН»—СН=СН—СН»В 
Ма+ | сн.=си-сн=сн, 
Мат:СН,-СН=СНн—СН,—СН,—СН=СнН—СН.В —+... 


Карбанион является сопряженной частицей аллильного типа, 
правильно его структура изображается делокализованными связями: 
: 


5-. 8". , 
сн." ен-“сн-— СНВ. (+= 


Реакции полимеризации с карбанионным механизмом принадле- 
жат к реакциям нуклеофильного присоединения к алкадиенам-1,3. 

На катализаторах Циглера — Натта (алюминий- и титанорга- 
нические соединения) алкадиены-1,3 полимеризуются очень легко, 
при этом в основном образуются стереорегулярные полимеры. 

Макромолекулы полиалкадиенов могут иметь различное прост- 
ранственное строение: 


транс - полибуталиен цис- полибутадиен 





имис- полиизопрен цис- полиизопрен 


® 
Здесь ноказаны стереорегулярные цис- и транс-полналкаднены. 


В присутствни катализаторов Циглера — Натта в основном обра- 
зуются цис-полиалкадиены. 

В процессе полимеризации по свободнорадикальному механизму 
образуются полимеры с нерегулярной структурой. 

При полимеризации алкадиенов-1,3 в смеси с производными 
алкенов происходит совместная полимеризация (сополимеризация) 
и образуются полимеры со смешанной ценью (сополимеры), напри- 
мер полибутадиенстирол (см. гл. УТ. А.5}. 

5. Диеновый синтез. Алкадиены-1,3 могут присоединяться к 
двойной (или тройной) связи с образованием циклического продук- 
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та (циклоприсоединение [2-|-4]). Легко происходят реакции алка- 
диенов-1,3 с соединениями, содержащими активированную двои- 
пую связь (акценторные или донорные заместители). Впервые та- 
кую реакций ‘наблюдали немецкие химики О. Дильс и К. Альдер 
(1928) при взаимодействии бутадиена с п-бензохиноном или малеи- 
новым ангидридом: 


о 
н. сн ( о 
. № 

— 5’ | 
и а -| || 
\ р. о 
сн, , 1 

о 


п-бензохинон 


Происходит \Циклоприсоединение. Такую реакцию называют 
диеновым синтезом или реакцией Дильса — Альдера. 

Предполагают, что первой ступенью реакции является образова- 
ние КПЗ, затем следует согласованное циклоприсоединение (пе- 
рициклнческая реакция, см. гл. У. Г): 


ь И, А 2} А й 

ССС 

<. < ы <” А За й, хе 
кз 


Удается осуществить также диеновый синтез между двумя моле- 
кулами диенов-1,5. Например, изопрен может образовать цикли- 
ческий димер — дипентен: 


1-метил-4-изопропенил- 
циклогексен (дипентен) 


Иногда диеновый синтез может быть обратимым. При нагрева- 
нии продукт присоединения раснадается на компоненты (ретродие- 
новый синтез). 


4. КАУЧУК 


Натуральный каучук представляет собой эластичную при низких 
температурах, пластичную при более высоких температурах мас- 
су, которую получают из молочного сока латекса бразильской гевеи 
(Неува газ епз!з). В этом соке в виде эмульсии находится каучук. 
Из эмульсии при нагревании получают эластичную массу — кау- 
чук-сырец. Это умели делать уже древние индейцы Южной Аме- 
рики. Первым европейцем, ознакомившимся с каучуком, был Х. Ко- 
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лумб. Подробно свойства каучука описывал французский неследо- 
ватель Ш. Кондамин в 1755 г. Первое практическое использование 
каучука нашел К. Макинтош (1823)—при пропитыванни ткани раст- 
вором каучука он получил водонепроницаемый матернал. Наинболь- 
шее значение имело открытие Ч. Гудьира (1839). Он обнаружил, 
что при обработке каучука серой или серусодержащими соедине- 
ниями получается материал с отличными механическими свойст- 
вами — резина. Этот процесс был назван вулканизацией. 

В настоящее время потребителями каучука и резины являются 
шинная промышленность, производство изоляционных материалов, 
обувная промышленность и т. д. 

Исследования по установлению строения каучука и созданию 
методов получения синтетического каучука длились более чем 100 
лет. В 1826 г. М. Фарадей установил, что каучук состоит только из 
углерода и водорода, а Г. Вильямс в 1860 г. при сухой перегонке 
каучука получил изопрен. Строение каучука окончательно уста- 
новил немецкий химик Г. Штаудингер (1924). Оказалось, что кау- 
чук является пблимером изопрена: 


СН.—С=СН-СН.-—[--СН.—С=СН—СН.—м-—СН =С—СН СН, 


| | | 
СНз СН: СНз 


где п=.1500. ..2200 (молекулярная масса 100 000...150000). На- 
туральный каучук состоит из смеси молекул полнизопрена раз- 
личной длины. Позже на основе рентгеноструктурного анализа было 
установлено, что натуральный каучук имеет строение цис-полнизо- 
прена. В природе встречается также транс-полиизопрен, называе- 
мый гуттаперчей, который имеет худшие механические свойства. 

Уже начиная с 1878 г. изучалась полимеризация алкадиенов- 
1,3 с целью получения синтетического каучука, так как было до- 
статочно данных о том, что каучук представляет собой высокомоле- 
кулярный ненасыщенный углеводород. До 1916 г. были разрабо- 
таны различные способы полимеризации в присутствии как Ма 
или К, так и свободных радикалов для неразбавленных алкадие- 
нов-1,3 и для водных эмульсий. Но для обеспечения промышленного 
производства синтетического каучука необходимы также промыш- 
ленные методы получения алкадиенов-1,3. 

В 1916 г. в Германии был впервые разработан промышленный 
метод получения синтетического каучука полимеризацией 2,3- 
диметилбутадиена. Так называемый «метилкаучук» имел много 
отрицательных свойств, и его в настоящее время не производят. 

Первый промышленный метод производства бутадиенового кау- 
чука был разработан советским химиком С. В. Лебедевым в 1927 г. 
Бутадиен он получал из этилового спирта, а полимеризация велась 
в присутствии Ма. В 1931 г. была выпущена экспериментальная 
партия, ав 1932 г. началось промышленное производство. В период 
с 1938 по 1942 г. крупное производство синтетического каучука 
выросло в Германии и США. В Германии в основном получали со- 
полимер бутадиена со стиролом (винилбензолом). 
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Начиная с 1950 г. исследовалась возможность получения стерео- 
регулярного каучука. Впервые стереорэгулярную полимериза- 
цию изопрена в присутствии лития наблюдал советский химик 
А. Коротков. В носледукощие годы при использовании комплексных 
катализаторов Циглера — Натта было разработано промышленное 
производство стереорегулярного полиизопрена. В СССР промыш- 
ленная партия этого каучука была выпущена в 1963 г. (каучук 
СКИ-3). По свойствам этот синтетический каучук не уступал на- 
туральному. 

В 1956 г. под руководством советского химика В. Долгоплоска 
была разработана методика стереорегулярной полимеризации бута- 
диена и получения цис-бутадиенового каучука (дивинилкаучук, 
СКД). По эластичности СКД не уступает СКИ-3, но превышает его 
в устойчивости при низких температурах и износостойкости. 

В настоящее время производят не только изопреновый и бутади- 
еновый каучуки. При полимеризации 2-галоген-1,3-бутадиенов по- 
лучают хлоропреновый или фторопреновый каучук. Известны и 
другие сополимеры —- бутадиен-стирольный,  бутадиен-нитриль- 
ный каучук и до. 

Мировое производство синтетического каучука превышает 
5 млн. т. в год и имеет тенденцию к росту. 


В. ПОЛИЕНЫ 


Углеводороды с несколькими двойными связями в молекуле на- 
зываются полиенами. Одним из примеров полиенов с несопряжен- 
ными двойными связями является макромолекула каучука. Свое- 
образными соединениями являются сопряженные полиены. Мето- 
ды их синтеза сложные. Многие полнены и их производные сущест- 
вуют в природе. | 

В молекуле полнена с сопряженными двойными связями п- 
электронная система становится подвижной. В результате понижа- 
ются энергия испизации и энергия возбуждения молекулы. Многие 
сопряженные полиены являются окрашенными соединениями. Это 
связано с уменынением энергии ВЗМО и сближением ВЗМО и 
НСМО (рис. 61). 

В номндорах присутствует полнен лихолин СН», который при- 
дает плоду красный цвет. Ликопин найден также в других растениях 
и в веществах животного происхождения. Ликопин представляет 
собой красно-фиолетовое кристаллическое вещество с т. пл. 175 °С. 
Строение ликопина выясиил П. Каррер (1931): 


о - 


и № 


< ее 
АХ УАЗ Д 
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о 
Можно отметить, что большие сопряженные системы весьма ус- 
тойчивы к действию различных реагеитов ин полимеризация не на- 
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Рис. 61. Диаграммы уровней энергии некоторых полиенов и длинноволновые 
максимумы поглощения в электронных спектрах 


блюдается. В реакциях превращения происходят лишь на концах 
цепи. По-видимому, разрушение большой сопряженной системы 
связано с определенным проигрышем в энергии. 

Полиен В-каротин СН» распространен в природе, находится в 
растениях, например моркови, и в веществах животного происхож- 
дения. В-Каротин представляет собой фиолетовое кристаллическое 
о ст. пл. ты С. Строение В-каротина выяснил П. Каррер 


ких 
И | | 
[ о 

«каротин < 
их 


Максимумы поглощения каротина в УФ-спек 
при 478 нм (#=122 000) и 452 нм (&=319 000). и 
Из В-каротина в организме образуется витамин А (гл. ХЛУ.В.3). 


Глава ТУ 
АЛКИНЫ 


Углеводороды с тройной связью в открытой цепи углеродпых ато- 
мов называют алкинами или ацетиленами. Их общая формула та- 
кая же, как для алкадиенов, — СН. „-о. 
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1. ИЗОМЕРИЯ И НОМЕНКЛАТУРА 


Названия алкинов образуют, заменяя в назвавиях алканов суф- 
фикс -ан на -ин. Для первого представителя ряда алкинов С.Н. 
сохраняется тривиальное название анцетшилен, поэтому иногда го- 
мологи ацетилена называют как замещенные ацетилены (рапиональ- 
ная номенклатура) и тройную связь иногда называют ацетиленовой 
связью. В табл. 12 приведены названия простейших алкинов. 
Таблица 12. Простейшие представители алкинов 
Номенклатура 


Сокращенное 
изображение 


ИЮПАК рациональная формул 


О О О 


Структурная формула 


Н—С=С—Н Этин, ацетилен | Ацетилен == 
СН.—С==<С—Н Пропин Метилацетилен —== 

СН.СН.—С==<С—Н Бутин-1 Этилацетилен “= 
СН.—С==<С—СЯз Бутин-2 Днметилацетилен ==— 


СН.СН.СН.—С=<С—Н Нентин-1 
СН.СН.—С==<С— СНз Центин-2 
4 з 21 

СН.—СН—С=С—Н 3-Метилбутин-!| Изопропнлацетилен 


Пропилацетилен а 
Метилэтплацетилен в. 


| 
СИз 


Углеродная цепь алкинов нумеруется таким образом, чтобы 


тройная связь получила наименьшую цифру. 
Названия остатков алкинов образуют, присоединяя суффикс 


-ил, следовательно, алкинил: 

Н—С=С— этинил 

3 2 1 

СН.—С=С-— пропивил-1 
в 


1 
Н—С=6С—СН,—  пропинил-2 (пропаргял) 


2. ПОЛУЧЕНИЕ 


Алкины получают главным образсм реакцией отщелления. Ацети: 
лен имеет несколько специфических методов получения. Ниже 
приведена схема генетической связи между алканами, алкепами И 
алкинами;: 
нн 1 
Н В 


ее _—_—_—_—_`_щ|мтн ес” 
ее: аи. № 

га в—с==с— в а | 
им о 
С=С — Е—С—с—К 
кк р 
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1. Прямой синтез. Для получения ацетилена может быть ис- 
пользован прямой синтез из элементов: 


2<+Н, —=Н—С=Сс—Н 


Равновесие этой реакции сдвинуто вправо только При очень 
высоких температурах, выше 3000 °С. Реакция осуществляется в 
электрической дуге между угольными электродами В атмосфере 
водорода (М. Бертло, 1860). Реакция имеет только теоретическое 
значение. 

2. Реакции пиролиза (промышленный метод). Ацетилен полу- 
чается при пиролизе метана или этана (этилена): 

1500 °С 
СН. Н—С=с—Н-+ЗНЬ 
СВ, бон Нес ве-вон, 


При нагревании метана до 1500°С образуется ацетнлен. Время 
нагревания должно быть очень коротким, так как ацетилен при 
этой температуре быстро распадается на углерод и водород. По- 
этому необходимо быстрое охлаждение продуктов пиролиза. 

3. Реакции карбидов (промышленный метод). В реакции кар- 
бидов металлов с водой образуются алкины. Карбид кальция’ об- 
разует ацетилен (Ф. Велер, 1862): 


Аналогично реагируют ЗгС, и ВаС.. 


Карбид кальция можно рассматривать как металлоргапическое 
соединение, содержащее сильно полярную связь углерод — металл: 





Сан 5 5 ВР 5 6 
— са сева с=с— 


52И 8+ 
но—Н 
и : 
Каэбид магния Ма.С; с водой образует пропин:' 
МезС;--4Н»О — СНз—С==С—Н--2Ма(ОН)» | 
4. Ре + 
в. акции отщепления. Отщепление атомов галогена от гГа- 
т алканов или галогеналкенов является общей реак ней полу- 
-. ‚алкинов. Реакция происходит в присутствии концеитриро- 
ой щелочи при повышенной температупе: 
нн | 


| 
р — СН. —С=С—Н--2Ма+Вг- --2НзО 
Вг Вг 
1,2-дибромпропан 
он- 
о ——СН.—С=С—Н 
Вг 


2-бромпропен 
Ва получаются из алкенов в реакциях присоеди- 
‚ Гак можно написать общую схему превращения алкенов в 
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алкины: 


74 


н 


[| ен- 
в—сн-=сн— вх, > в—С--с—В-—*В—С=С—В% 

1 | 
хн 


Механизмы реакции отщепления описаны на с. 233, 242. 

5. Алкилирование алкинов. При замещении водородного атома 
в алкинах могут быть получены замещенные алкины, удлинена цепь 
углеродных атомов. Это возможно через металлорганические про- 
изводные алкинов (ацетилениды) (см. гл. [\.4.3): 


в:-Х 


(здесь М — металл, Х — галоген).. 
В присутствии солей палладия происходит непосредственная ре- 


акция ВС==СН с В’Х. 
3. ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И ПРИРОДА СВЯЗЕЙ 


Алкины представляют собой бесцветные газы или жидкости. На- 
чиная с С.. алкины являются кристаллическими веществами 


(табл. 13). 


Таблица 13. Физические константы некоторых алкиноз 


1 


Структурная формула Т. пл., °С Т. кил., °С @, 
о > 
Н—С=сС—Н — 80,8 (170 кПа) | —83,8 (возгоика) 0,6200 {—84°С 
СН.—С=С-—Н —101,5 —23,3 0,6785 (—27°С) 
СН.СН.—С=С—Н | —130 8,6 0,6680 (0°С) 
СН.—С==С—СНз —32,3 27,2 0,6880 (25°С) 


Для алкинов характерна большая молекулярная рефракция, 
чем у алкенов:Юс-с=4,17, Кс=с —5,96. Это свидетельствует о 


большей поляризуемости тройной связи. 
Термохимическая энергия тройной связи меньше, чем сумма 


энергий трех ординарных связей (табл. 14). 


Таблица 14. Термохимнческая энергия 
углерод-углеродных связей 


с Энергия связи, Энсргия в расчете па 
вязь кДж/моль одну съязь, кДж/моль 


ООО О инь 








с 344 344 
сс 615 307,5 
а 812 270.7 
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Термохимические данные свидетельствуют о том, что тройная 
связь менее стабильна, чем двойная. Сам ацетилен — термодинами- 
чески неустойчивое соединение. Жидкий ацетилен способен к 
взрывообразному распаду на углерод и водород. 

Энергия ионизации ацетилена больше, чем этилена. Это озна- 
чает, что электрон на ВЗМО связан крепче, чем у этилена (энергия 
орбитали больше). 

ЭИ ацетилена резка снижается при введении алкильных групп: 


Углеводород.. СНа—СН. СН.=СН, НС-СснН н.С—С=С 
Е = —С==СН 
В 11.6 бы а 3“ 10.4 


„Молекула ацетилена неполярна, но при введении одной алкиль- 
ной группы появляется значительный дипольный момент. Это сви- 
детельствует о большей поляризации молекулы, чем в случае за- 
мещенных этиленов: 


о > О В ОН С-В 
а: 0,35 0,75 0,65 


г ее электронодонорные группы поляризуют тройную 
: язь больше, чем двойную, углеродный атом в тройной связи имеет 
ольшую электроотрицательность, чем в двойной: 


5+ 
‚н й 
+ /\й- 5+ 
НСС ==С—Н 
8+ 


ы п электроотрицательности углеродного атома при 
реходе от этана к ацетилену подтверждается увеличением диполь- 
ного момента связи С—Н (6<5’<65"): 


В 
| 6+ К. 6/-_В 6"— 6” 
Соединение. ....... В-—С-Н 76=С + СИ" 
| В ^Н 
„, Кл.м-10 ры 1,60 2,10 3,51 
и ВА 0'3 0,63 1,05 


в исследования показали, что ацетплено- 
уппировка имеет линейное строепие й 
- к | игональный уг: 5 
ный атом): | ы | р 
0,105 нм 0,121 ны 0,106 пы 
С [© 
‚ии 
180° 
0,146 нм 0,121 нм 0,106 нм 
СО Н 














СН, 








Тройная связь значительно короче двойной связи. 

Строение молекулы ацетилена объяспяется исходя из представ- 
лений о 5р-гибридизации углеродного атома (рис. 62). 

В электронных спектрах поглощения алкины имеют полосу при 


Е нм (п—>л“-переход), в обычной УФ-области они прозрач- 
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или 








“|7, 


Рис. 62. Образование п-связей`в молекуле ацетилена 


В ИК-спектрах характерны валентные колебания связи С==С 
при 2100—2260 см" (обычно малоинтенсивное поглощение) и 
связн =С—Н при 3270—3330 см”. 

В спектрах ИМР химический сдвиг атома водород 


вен 1,7—2 м. д. 


а =С—Н ра- 


4. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 


Алкины вступают в реакции присоединения как с электрофильны- 
ми, так и нуклеофильными реагентами, в том числе в реакции диме- 
ризации, циклоолигомеризации, полимеризации и окисления (рис. 
63). Важны реакции присоединения СО (карбонилирование). В от- 


. О 
ноос н о 
ее в с7 9, всоон + нсоон 
х Яя к . [01 ь 
“ес ка СО + Н.О 
/ 


т я 
ит 
® 
= я 
| | 
[е с 
| | 
© [е 
бер 
= | 
йе ” 
| 
р 


в |4 к 


в 


личие от алкенов У алкинов с тройной связью на конце молекулы 
(терминальные алкины) имеется реакционноспособная группировка 
< с_ни возможны реакции с участием этого «апетиленового во- 
дорода». 

1. Реакции присоединения. а) Гидрирование. Алкины 
присоединяют водород в присутствии катализатора (№, Рё, РЧ). 


Гидрирование осуществляется ступенчато: 





Рис. 68. Характерпые реакции алкинов 





нн 
Кат. Н. „В ан, | | 
в—С=с— вн 56=С В -С-С- К 
В/ `Н Кэт ] 
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Обычно реакция происходит нестереоселективно и образуются как 
цис-, так и транс-продукты. 

6) Взаимодействие с электрофильными ре- 
агентами. Активность алкинов к электрофильным реагентам 
(сильные кислоты, галогены, ионы тяжелых и переходных металлов 
и др.) меньне, чем активность соответствующих алкенов. Наиме- 
нее реакционноспособным является ацетилен, его алкильные про- 
изводные обладают большей активностью. Это ‘согласуется с вы- 
соким значением энергии ионизации ацетилена и более низкими 
значениями ЭИ алкинов. 

Здесь рассмотрены некоторые реакции с Н-электрофилами 
(сильными кислотами) и присоединение галогенов. Гидроборирова- 
ние см. гу. ХГ.А. 

Реакции с Н-электрофилами. Взаимодействие с галогеноводо- 
родами (гидрогалогенирование) идет медленно, особенно для ацети- 
лена. Вероятно, это объясняется уменьшенным сродством тройной 
связи к протону: 





Медленно Н. С 
Н-—С=сС-Н-Н-С > 5С-С/ 
Н/ `Н 
винплхлорид 


Алкилпроизводные ацетилена реагируют быстрее И согласно 


р Марковникова (в соответствии с полярностью тройной 
связн): =. 


\5-— 5+ 8- х Н 
ен + нНох о 
с) \н 


Как правило, происходит транс-присоединение. 

Реакцию присоединения галогеноводородов к тройной связи 
резко ускоряет присутствие солей одновалентной меди. Считают, 
что в этом случае тройная связь активируется образованием л-комп- 
лекса: 


й н нс нн 
и 

1 + у вы \ а 

28 > = 
И+на + аа =—= „|--асг — | н| —> | +ссг 
с о ба с 
| | и \ их 
Н сн ан сн 


Здесь фактически происходит нуклеофильное присоединение к 
тройной связи, активированной ионом металла. Поэтому многие 
реакции присоединения к тройной связи, катализируемые ионами 
металлов (Си*, Ня?*), могут рассматриваться как реакции нуклео- 
фильного присоединения. Например, реакция с водными раство- 
рами серной кислоты происходит только в присутствии солей ртути 
и в итоге получается продукт присоединения воды (см. ниже). 

Присоединение галогенов. Реакция происходит медленнее, чем в 
случае алкенов, при этом могут образоваться как транс-, таки 
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цис-дигалогеналкены. Например, бромирование: 


1 Вг В Ва 
ры : еси Зе— и 
в—С=<С—В!-- Виа —> и ТО ы м” в 
Механизм реакции присоединения галогенов к алкинам д кон- 
ца не выяснен. По аналогни с реакциями присоединения К алкенам 
можно предположить, что сначала образуется КПЗ, в котором трой- 
ная связь активирована для атаки нуклеофильной частицей. При 
этом происходит предпочтительно транс-присоедипение: 


к Ю 


| Е 5" в ВЕ 
с 1 5— “с -. с” 

| +8 == ||—Е = +: | 

[6 8+С ыы С; се 
И р ви в” в! 


Не исключено, что в ходе реакции могут проявляться свободные 
радикалы (например, в процессе Вг.—>2Вг.) и реакция присоеди- 
нения пойдет по свободнорадикальному пути (<м. ниже). 

в) Взанмодействие с нуклеофильными ре 
агентами. Ацетилен и его производные могут присоединять 
такие нуклеофильные реагенты, как вода, спирты, анионы карбо- 
новых и других кислот, но в основном в присутствии катализато- 
ров — солей меди (Г) или ртути (П). Только в отдельных случаях 
при высоких температурах наблюдается пекаталитическое присоеди- 
нение нуклеофила (например, алкоксидов). . 

Алкины присоединяют воду в кислой среде в присутствии солей 
ртути (М. Г. Кучеров, 1881). Ацетилен в этой реакции дает уксус- 
ный альдегид, а другие алкины дают кетопы: 


Не+ Н Вл 
оон Зее см 
+ в/ `он. 


| 
о 
Первичным продуктом присоединения является енол (гл. ХУ.А), 
который быстро перегруппировывается в карбонильное соединение. 
Вероятный механизм присоединения воды к ацетилену пред- 
полагает образование л-комплекса между ацетиленом и ноном рту- 
ти: 


1 н н+ 
с „Н 5+1 
т 2+ х*- + 5 — р 
Ш Нико + НР 10 — из? + х2 — 
с С `н 5+С 
н о н 
И 
т н НЕЕ Хх" — г р. 
5+ 24 и2— + с СН. 
СН Хх. т 3 2+ :9— 
= и не. А 1 Ех 
Н—0}._+С Н с 
Е а а Ра 
но Н но НН он н 
нн и: м . 
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Алкины присоединяют спирты как в присутствии солей ртути 
или меди, так и в присутствии алкоксидов при нагреванин. В этой 
реакции образуются простые алкенильные эфиры: 


2 На?+ В Н 
В—б=с—Н+в:—Фон—+ Зе-с/ 
се = + п. т 


В случае ацетилена получаются виниловые эфиры В’ОСН-=СН.. 
В присутствии алкоголятов или щелочи осуществляется чистое 
нуклеофильное присоединение к тройной связи: 


.. К РА Ма+ 1 
в-С=С—Н-- В —0:-Ма+ > сб“ 20% 
га во “н 
а ссН 
4 109- 
— вю/ ИА О-Ма+ 


Алкины присоединяют карбоновые кислоты, при этом образуют“ 
ся сложные алкенильные эфиры: 
О Но , 
в—С=С—Н-+- вс И 
он Н* ае-ох ^Н 


|| 
{в 


Уксусная кислота при 

у соединяется к ацетилену [ы 0б азовайпизм 
винилацетата СН.СООСН =СН, (см. гл. ХХХ Ш.В.4). : | 
б В результате присоединения К ацетилену цианистого водорода 
образуется нитрил акриловой кислоты (акрилонитрил): 


5+ 6- Н 
Неа Ном За й 


в арбонилирование В присутствии никелевых ката- 
а я в основном ацетилен, реагируют с оксидом 
углерода (В. Реппе, 1944—1949). В этой реакции в случае ацетиле- 


на образуются акри: 
и разу риловая кислота или ее производные (эфиры, ами- 
[9 
мксо). Н ] 
НОО бб с" 


(здесь Х=ОН, ОС,Нь, МН.). 


ее катализирует тетракарбонил никеля, который активи- 
ру ройную связь в результате образования п-комплекса: 


н н 
с 5+1 
|| + мко, = в МСО): + со 


| | 
н н 


152 


* 


Затем следует присоединение СО. Предполагают, что в качестве 
промежуточного продукта образуется циклопропенон, который реа- 
гирует с водой, спиртом или аммпаком, присутствующими в реак-. 


‚ционной среде; - 


а 


РЕ 5 
| 2 ы 
5 Н 
в _-. аа, ро Ох 20 
‚ЭС: + |-> мо), —> 9=с | + №150), — сН=енНфс 
} ё+е _ с —х 
п РАБ д. в. 
р: 52 


д) Реакции алкинов со свободными ра: 
дикалами. Свободные радикалы легко присоединяются к трой- 
ной связи с образованием нового свободного радикала, который 
способен вступать в дальнейшие свободнорадикальные реакции: 


В. В 
В—С=сС—В-+Х.-> ео 


“х 
к. В ЮР. В 
аа 
`Х х/ `Х 
Промежуточным продуктом здесь является свободный радикал 
нового типа — алкенильный радикал, у которого неспаренный 


электрон локализуется в 5$р”-гиб- 
ридной орбитали (рис. 64). В. 1 У - <? р 

В результате присоединения о С^ сс, 
свободного радикала образуется < | \х к“ | \ х 
смесь двух изомерных алкениль- 
ных радикалов, которые приводят, Рис. 64. Изомеры свободного ал- 
в свою очередь, к образованию сме-  КеНильного радикала 
си цис- и транс-изомеров конеч- 
ного продукта. В этом заключается принципиальное отличие гомо- 
литической реакции присоединения к тройной связи от электро- 
фильного присоединения. В последнем случае более вероятно транс- 
присоединение. 

е) Реакции окисления тройной связи. 
Сильные окислители (перманганат калия, дихромат в кислой среде, 
озон} реагируют с алкинами. Конечным продуктом реакции явля- 
ются карбоновые кислоты, происходит расщепление молекулы по 
тройной связи. В отдельных случаях удается изолировать продукты 
частичного окисления — а-дикетоны: 


—В —СООН+-В1— СООН 


о 
сс оо 
Се 

2. Димеризация, циклоолигомеризация и полимеризация алкинов. 
В присутствии катализаторов алкины могут образовывать димеры, 
циклические тримеры и тетрамеры, линейные полимеры. Роль ката- 
лизаторов заключается в активации тройной связи и простраист- 
венной ориентации алкинов в реакциях циклизации. 
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Ацетилен легко диме й 
е меризуется в кислой среде в присутствии ио- 
нов Си* (Ньюленд, 1931): и 


5+4 5- „+ НН Н 
ЕСО нее Зе=с“ 
т - 

$с 


№: 


вичилацетилен 


Эта реакция рассматривается как присоединение молекулы аце- 
тилена (пли ацетиленид-иона) к активированной тройной связи 
Образуется также дивинилацетилен СН.-СН-б=с-СН-СН.. 

Циклотримеризация алкинов приводит к бензолу н его производ- 
ным. Реакция осуществляется термически, в присутствии концент- 
рированной серной кислоты или лучше всего в присутствии метал- 
лорганических катализаторов (соединения СГ, М, Со); труднее всего 
реагирует ацетилен: | 


| 
ах 
И Вы | | 
г 


нс” сн, 


1, 3, 5-триметилбеизол 





| й 
Кат. Ив и и? 
З8—С=С—в:— | | + || 
в/в м: 
Е К 


= При циклотетрамеризации ацетилена на катализаторе МКСМ), 
разуется циклооктатетраен и другие продукты (бензол и высшие 
циклоолигомеры) (В. Реппе, 1949); 


Кат; 80-120°С 
Е кН 
1,0-1,5 МПа | | 


4Н—С=С-—Н 


В присутствии инициаторов (свободных радикалов) или особен- 
но легко в присутствии специальных металлоргапических катали- 
заторов алкины полимеризуются. В результате образуются сопря- 
женные полиены (полисопряженные системы): 


4 В? 
2) вос > х < 
В С==С № 1 
х х в 
И В! Е 
в С . 


Такие полисопряженные системы в виде порошка или пленки 
обладают свозобразными электрофизическими свойствамн: повы- 
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шенной электропроводностью, способностыо повышать электропро- 
водность при освещении (фотопроводимость). Такие материалы на- 
зывают органическими полупроводниками. При обработке их пара- 
ми галогенов или другими сильными электроноакцепторами (АзЕ,) 
электропроводность резко повышается и материалы приобретают в 
определенном интервале температур металлические свойства (ор- 
ганические или синтетические металлы). 

Своеобразная полимеризация возможна в случае ацетилена в 
присутствии ионов Си+ и окислителей: 

+ 


Сц 
пПН—С==С—Н 10] Н-—[--С=С-—]|„—Н 


Молекула полимера состоит практически только из углерод- 
ных атомов в состоянии $р-гибридизации. Доказано, что в поли- 
мерной цепи встречаются только кумулированные двойные связи: 
..С=С=С=С=С==С-=...Этот полимер, названный карбином, может 
быть рассмотрен как новая аллотропная модификация углерода 
(рядом с алмазом и графитом). 

3. Реакции по связи =<©—Н. а) Образование ацетин- 
ленидов. Благодаря значительной полярности связи С—Н в 
присутствии сильного основания возможна ионизация ацетилени- 
дов с образованием ацетиленид-иона: - 








8- 6+ 
вВ—С=С-— Н+:В —В-—С=С1--НВ+ 
В роли сильного основания могут выступать амид натрия №амМН,, 
металлорганические соединения, иногда концентрированпые раст- 
воры щелочей: 


Маткн, 

г о С:-Мат +-МНа 
—_с-—=с—н —На-Мях 5- 6+ 
К-С=С-Н р С==С— Мех + СН 

МаГОН 


=————В—С==С:-Ма+ +-Н›О 


В присутствии щелочей ацетилениды образуются только в не- 
значительных количествах. 

Реакцию ацетилена и алкинов с магнийорганическими соедине- 
ниями открыл ЖЖ. Иоцич (1902). 

С нонами некоторых тяжелых металлов образуются малораство- 
римые ацетилениды, которые осаждаются из водных растворов. 
Например, из водных растворов солей меди (Г) при пропускании 
ацетилена выпадает красно-бурый осадок, монозамещенные ацети- 
лены образуют желтые ацетилепиды меди; ацетилениды серебра 
являются бесцветными веществами: 
Н—С=<С—Н-29Си+ — Си—С=С—Си--2Н+ 
вВ—С=сС—Н--Си+ В —С==С—СиН* 
вВ—С==©С—Н--Аа+ —ьВ—С==С-- Аа + 

Ацетнлениды меди и особенно серебра являются термически 
нестабильными соединениями. Производные самого ацетилена 
взрывчаты. 


== 
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В ацетиленидах, как в настоящих металлорганических соедине- 
ниях, связь углерод — металл может иметь различную полярность 
в зависимости от природы металла. В ацетиленидах натрия можно 
говорить об ионной связи, в ацетиленидах магния (реагентах Иоци- 
ча) имеется сильнополярная ковалентная связь, а в ацетиленидах 
меди и серебра связь малополярна. Поэтому их реакционная спо- 
собность уменьшена и они образуются в водных растворах. Малая 
растворимость ацетиленидов меди и серебра в воде объясняется 
также сильным межмолекулярным взаимодействием донорно-ак- 
цепторного типа: 


В—С=С—Си 
вВ—С=С—Си 


в—С=С—Си 


| 


Ацетилениды используются в различных синтезах. 

6) Алкилирование и арилирование. Ацетиле- 
ниды реагируют с галогенпроизводными углеводородов как нуклео- 
фильные реагенты и в реакции образуются замещенные ацетилены: 


$- 9+ 
в —С=сС—М--В!—Х-,В—С=С—В1- МХ 


В реакции могут быть использованы также ацетилениды меди, 
особенно при взаимодействии с иодуглеводородами. Иодарены всту- 
пают в реакцию арилирования алкинов только с ацетиленидами 
меди. Присутствие солей Ра позволяет осуществить реакцию непо- 
средственно между КС=СН и В\Х. 

1) Галогенирование. Взаимодействие алкинов ЕС ==СН 
с галогеном в присутствии щелочи дает ВС==СХ (гл. [Х.]). 

г) Присоединение к альдегидам и кетонам. 
Ацетилен и монозамещенные ацетилены в присутствин КОН или 
МаОН присоединяются к карбонильной группе кетонов с образова- 
нием ацетиленовых спиртов (А.Е. Фаворский). В этой реакции аце- 
тиленид-ион действует как сильный нуклеофильный реагент: 


а 
В —С=с—Н--КОН —В—С=.С:-К++Н.О 





НС. „СНз СНз 
5 | н.о 
КС=-С;-К+-- г — ВС =С—С— СН.—- 
08- 
о-К+ 
СН; 


| 


©_ 
м 
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 лением (В. Реппе): ч 


Наиболее широко используется реакция ацетилена с формаль- 
дегидом в водном растворе в присутствии ацетиленида меди под дав- 


На 5 
Н Кат. ни 
НС=СН -- СО Нонс-СНОН а 
Н пропаргиловый спирт ма 
—>ь НОСН. —С=С—СН.ОН 
бутин-2-диол-1,4 





д) Окисление. Ацетиленид-ион способен к окислению (от- 
даче электрона) с образованием свободного алкинильного радикала. 
При димеризации получаются диины: 


[0] в-С-==С. 
в—С=с:-м+ вс =С. о в-С=Сс-С=С—В 


Практически реакция осуществляется кислородом воздуха в 
присутствии солей Си (Г). Рассмотренная выше реакция получения 
карбина из ацетилена принадлежит к этому же типу окислительпой 
димеризации. 


5. ВАЖНЕЙШИЕ ПРЕДСТАВИТЕЛИ 


Ацетилен является бесцветным, легко сжимаемым газом. Слабо 
растворим в воде (1,15: 1), в спирте (6 : 1), умеренно — в ацетоне 
(25 : 1) и диметилформамиде (33,5 : 1). Особенно хорошо ацетилен 
растворим в ацетоне под давлением. Это используют для хранения 
и транспортировки ацетилена в баллонах. Баллоны наполнены 
пористой массой и ацетоном, в котором ацетилен растворяется под 
давлением 1,5...2,5 МПа (15...25 атм). Сжиженный ацетилен без 
разбавителя крайне опасен — может взорваться с большой силой. 

Для получения ацетилена используют два метода. Реакция кар- 
бида кальция с водой применяется не только в лабораториях, но и 
для получения ацетилена в больших количествах для сварки и нужд 
жимнческой промышленности. Для крупнотоннажного производства 
используют термоокислительный крекинг и электрокрекинг мета- 
на. В электрокрекинге метан пропускают через электрическую дугу 
между металлическими электродами с большой скоростью (около 
1000 мк), при температуре 1500...16007С. Выходящие газы быстро 
охлаждают до 150...200”С впрыскиванием воды. Газы содержат по 
объему 13% ацетилена и 45% водорода, остальное составляет не- 
прореагировавший метан. 

Термоокислительный крекинг основан на термическом разложе- 
нии метана в результате воздействия теплоты, выделяющейся при 
сгорании метана в присутствии недостаточного количества кислоро- 
да: 
6СН,--40, 5 Н-С=С—Н-8Н,--3С0--С0,--3НО 
Температура газов в печи около 1500”С. Выходящие газы также 
подвергаются быстрому охлаждению. Газы содержат по объему 
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Применение ацетилена 


Рис, 65. 


8% ацетилена, 54,5% водорода, 26% СО, небольшое количество 
СО, и метана. 

Ацетилен из газовой смеси выделяется фастворением в диметил- 
формамиде под давлением 0,8...1 МПа (8...10 атм). 

Ацетилен производится в больших количествах, его годовое про- 
изводство в мире превьинает 5 млн. т. Для промышленного органи- 
ческого синтеза используют около 70%, около 30% ацетилена рас- 
ходуется для сварки и резания металлов (температура ацетилен-кис- 
лородного пламени около 3150°С). Использование ацетнлена пока- 


запо на рис. 65. 


Глава У 


ЦИКЛОАЛКАНЫ, 
ЦИКЛОАЛКЕНЫ И ЦИКЛОАЛКАДИЕНЫ 


Углеродные атомы в углеводородах могут располагаться не только 
в прямой или разветвленной цели, но и образовывать циклы. Самы- 
ми простыми циклическими углеводородами являются циклоалканы 
с одним циклом, которые образованы от алканов отнятием двух во- 
дородных атомов и замыканием цикла. Общая формула для моно- 
циклических циклоалканов такая же, как для алкенов — С„Нал. 
Но известны также циклоалканы, содержащие в молекуле два, три, 
четыре и больше циклов, соединенных между собой различными 
способами. Циклы могут иметь один, два, три или больше общих 
углеродных атомов. В результате общее число годородных атомов 
уменьшается, и общая формула многоциклических циклоалканов 
меняется от С„Н,„_. до С„Н». Известны также циклические угле- 
водороды с одной, двумя, тремя и более двойными связями в 
цикле, которые называются циклоалкенами, циклоалкадиенами, 
циклоалкатриенами и т. д. 


КЛАССИФИКАЦИЯ, ИЗОМЕРИЯ И НОМЕНКЛАТУРА 


Циклоалканы подразделяются в зависимости от величины цикла, 
числа циклов и способа соединения циклов. 

Названия моноциклических циклоалканов образуют от назва- 
ний алканов с использовавием префикса цикло-: 


нн ин нн 
ее В их тие 
< Н-сС— СН н-с—с—н н, сн 
/\ ее В а 
Н-С— сн Н-С-— СН / и \ и». © 
н/ “н | | и ЗН нь 
нн 


И 


диклопролан 


Г] 


циклобутан 


<? 


цяклопентан 


‹) 


диклотексан 


о 


Циклопропан и циклобутан иногда называют циклоалканами с 
малыми циклами. Число углеродных атомов в цикле не ограничивает- 
ся шестью. Циклоалканы с большим числом углеродных атомов в 
цикле (более 14) называются макроциклическими. Наличие двойных 
связей в цикле обозначают таким же способом, как в случае алкенов 
и алкадиенов. 

Из моноциклических циклоалканов образуют замещенные цик- 


лоалканы: 
4 1/СНз 
И КО я 
СН? с/з 2 3 С.Н 
метилциклопропан этилциклопентан 1,3-диметил — -метил-2-этил— 


циклобутан р 


-,. 


Если в молекуле циклоалкана два или более заместителей, на- 
зывая соединение, углеродные атомы нумеруют. 

Для дизамещенных планарных циклоалканов возможно различ- 
ное пространственное расположение этих заместителей. Замести- 
тели могут располагаться по одной стороне плоскости цикла (цис- 
изомер) и на противоположных сторонах (транс-изомер), например: 


СНз СНз СН: 
СНз 


цис-диметилциклопропан транс-диметилциклопропан 


Циклоалканы с двумя общими циклами называются бицикличес- 
кими. Если два цикла имеют один общий углеродный атом, такие 
соединения составляют класс спироалканов: 


з 6 д 7 

у 8 
3 2 4 3 2 3 4 5 
спиро [2.2] пентая спиро [2.4] гептан спиро[3.4] октаи 


Название спироалкана образуют из названия соответствующего 
алкана и цифрами в квадратных скобках указывают, сколько угле- 
родных атомов находится по каждую сторону от общего (узлового) 
углеродного атома. Циклы в молекуле спироалкана размещены во 
взаимно перпендикулярных плоскостях, как это предопределяет 
5рз-гибридизация узлового углеродного атома. Нумерацию спиро- 
алканов начинают всегда с меньшего цикла, а узловой атом нуме- 
руют последним. 

Если два цикла имеют два или больше общих углеродных ато- 
мов, такие соединения называются бициклоалканами. Иногда их 
называют мостиковыми углеводородами, так как два углеродных ато- 
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ма одного цикла как бы образуют мостик: 


2 8 ) 2 7 
21 3 1 
3 7 
4 р) 
5 й < : 6 2 
р мм 
бицикло [2.2.0] гексан бицикло [3.3.0] октан бицикло [2.2.1 гептан 


В название бициклоалкана в квадратных скобках включают трн 
цифры, означающие число углеродных атомов в цепях, которые как 
бы тремя мостиками соединяют узловые углеродные атомы. Для наз- 
вания замещенных углеродные атомы нумеруются, начиная с уз- 
лового углеродного атома. Сначала нумеруется главный цикл бици- 
клоалкана (с наибольшим числом углеродных атомов), а потом мо- 
стиковые углеродные атомы. Нумерация идет от одного узлового 
углеродного атома ко второму узловому атому по наиболее длин- 
ному пути, например: 


1 


2 
<)» СНз 
6 

$ 4 


6 
3-метилбицикло [3.2.1] октан 3 СНз 


р] 
> 





Возможны циклоалканы с тремя и более циклами (трицикло-, тетрацик- 
ло-), которые имеют два и более мостиков. Их помепклатура язляется слож- 
ной. Числительное три-, тетра- или пента- определяется числом связей, кото- 
рые нужно разорвать, чтобы циклоалкан превращался в соединение с откры- 
той цепью (в схемах эти связи отмечены знаком —) ‚› вапример: 


2+} © М 


трициклонанан трициклодекан пентациклооктан 2 


Чтобы правильно составить название, необхбдимо выбрать главный 
цикл и главный мостик (с наибольшим числом углеродных атомов). В назва- 
нии в скобках сначала указывают три цифры, относящиеся к бициклу, кото- 
рый образован главным циклом и главным мостиком. Следующие цифры от- 
носятся к числу углеродных атомов в других мостиках. Здесь иногда необхо- 
димо указать, какие именно углеродные атомы соединены другими мостиками. 
Поэтому выбранный бицикл нумеруют по известному правилу, а номера сое- 
Диненных мостиками углеродных атомов пишут у цифры, указывающей число 
углеродных атомов в мостике: 


4 
10 А 





трицикло [4.2.1 .0?,7 ] нонан трицикло[3.3.1.1^7] декан, 


адамантан 


В углеводороде адамантане главный цикл восьмичленный, а не шести- 
членный. 
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Очень своеобразны циклические углеводороды С„Н», пространст- 
венное строение молекул которых соответствует различным мно- 
гогранникам (тетраэдру, кубу и др.). Они называются полиэдра- 
нами, многие из них еще не синтезированы. В качестве примера вы- 
ше приведена структура пентациклооктана (кубана, СзНз). 

® 
А. ЦИКЛОПРОПАНЫ И ЦИКЛОПРОПЕНЫ 


Методы получения. Циклопропаны получают взаимодействием 
1,3-дигалогеналканов` с металлами (Ма, Мо, 71). Эту реакцию мож- 
но рассматривать как внутримолекулярный синтез Вюрца: 


СН. - СНа 
их ^^ 
В—СН СН—Ю1-- 71 В —СН—СН — В 1-- 7иВга 
| | 
Вг Вг. : 
Вторым общим методом является взаимодействие карбенов с ал- 
кенами или алкинами (циклоприсоединение). Карбены генериру- 


ются прямо в реакционной среде из диазоалканов (гл. ХХУ. Б.3) 
или галогеналканов (гл. УП. 4.5): 


и" а _— 5 
о А 

в/ `Н в’\нН 

В 

р ив? с В? 


Физические свойства и природа связей. Циклопропаны и цикло- 
пропены являются бесцветными газами или жидкостями, нераство- 
римыми в воде. Молекула циклопропана представляет собой регу- 
лярный треугольник. Угол НСН необычайно большой и не со- 
ответствует т тетраэдрического углеродного атома (109°28’). 

При образовании циклопропанового 

в „. цикла тетраэдрические углы должны умень- 
шаться до 60°, происходит напряжение 

валентных углов. В свое время А. Байер 


0,153 нм (1885) именно напряжением валентных уг- 
Н-__ _-н лов объяснял большую реакционную спо- 
4 \?116-18°  собность циклопропана — теория напря- 

н н жения Байера. 


Природа связей в циклопропане не так проста, как в пропане 
или пропене. При образовании связей СС перекрыванием 5р?- 
гибридных орбиталей в циклопропане возможно только частичное 
перекрывание. Могут образоваться изогнутые орбитали («банано- 
вые связи», рис. 66). 
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Если допустить, что углеродные атомы в циклопропане находят- 
ся в 5р*-гибридном состоянии, то связи образуются частичным пере- 
крыванием р-орбиталей, а в центре цикла взаимодействуют $р?- 
гибридные орбитали. По-видимому, в образовании связей цикло- 
пропана участвуют атомарные орбитали, не имеющие «чистой» 





Рис. 66. Образование связей в молекуле циклопропана 


5р3- или 5р?-гибридизации. О значительном вкладе р-орбитали в 
образование связей циклопропана свидетельствует сравпительно 
низкая энергия ионизации (для пропана 11 ‚5 эВ, циклопропана — 
10,5 эВ, пропена — 9,7 эВ). 

Теплоты сгорания циклоалканов свидетельствуют, что цикло- 
пропан имеет наибольший избыток энергии в расчете на одну СН.- 
группу по сравнению с циклогексаном (табл. 15), т.е. связь С—С 
в циклопропане имеет меньшую энергию, чем в циклогексане. 


Таблица 15. Теплота сгорания циклоалканов 
в расчете на одну метиленовую группу 





Теплота сгора- Избыток энергии по 
Циклоалкан ния, кДж/моль | СРавнению с цикло- 
ь гексаном, кДж/моль 


Циклопропан 697,1 38,5 
Циклобутаи 686 27,4 = 
Циклопентан 664 5,4 ка 
Циклогексан 6583,6 0 
Циклогептан 662,3 3,7 


Химические свойства. В реакциях циклопропаны проявляют 
двойственную природу т.е. реагируют как алканы — с замещс- 
нием атома водорода и как алкены — с присоединением (раскры- 
тием трехчленного цикла): 


Ву; СТ, СН» 
ОН Ч на 
сн, И. 
ра. н.о м СН2—СН С! 
хо р СНЭСН.СН. 


и” 
СНз— СН» И СН.СН.СНЬВг 
п ВЕСНЫСН.СНаВг 


6* 153 


Направление реакции определяется как природой реагента, так и 
температурой. 

Циклопропены — весьма нестабильные соединения, легко поли- 
меризуются. Их стабильность возрастает при введении заместителей 
ко всем трем углеродным атомам. 

Своеобразным свойством циклопропенов является образование 
стабилизированного карбокатиона — катвона циклопропенилия: 


в_д+ В 
-С р <> 
7 Св или [сев 
7 с” Е: 
в ей в ы 


Катион циклопропенилия являбтся самой простой циклической 
сопряженной системой (см. гл. УГ. Г) и он более стабилен, чем его 
аналог с открытой цепью — аллил-катион СН,=СН—СН$. 

Важнейшие представители. Циклопропан является бесцветным 
газом с т. кип.— 34,5° С. Получают его из 1,3-дибромпропана. Оп 
применяется в медицине в качестве наркотического вещества для 
общей анестезни. 


Б. ЦИКЛОБУТАНЫ, ЦИКЛОБУТЕНЫ И ЦИКЛОБУТАДИЕН 


Методы получения. Циклобутановый цикл может быть построен 
из соединений с открытой целью несколькими способами. Известна 
циклизация 1,4-дигалогеналканов и 1,4-дигалогеналкенов, цикло- 
димеризация замещенных алкенов: 


СН. —СН» СН. —СНь 
‚. < | | 
К--СН СН— 1-70 —- СНЫ СН +-7оВго 
7 | ы 
В: Вг в” В 
вм о 
В К К 
сх <с/ ть В С —С— В 
пы | — М 
С ‚С в —С—С—В* 
К `К* В^ В" Г | 
В! К 


Пиклоприсоединение [2--2] двух молекул алкена происходит 
только при освещении ультрафиолетовым светом, при нагревании 
реакция не идет. В реакцию вступает молекула алкена в возбужден- 
ном состоянии (см. гл. У. Г). Во многих случаях эту реакцию рас- 
сматривают как перициклическую (см. Введ. 7.2). Например, из 
цис-бутена-2 образуются два изомерных 1,2,3,4-тетраметилцикло- 
бутана, так как две молекулы бутена в циклоприсоединении могут 
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принимать два различных положения: 





Е СИ СНз СИ: “ 
` х“ `` / 
Яу 
Н.С СН. СН; СНз. 
СН: СНз 
т 
и У ВУ 
Н.С СН» 
Нас СН СН: СН: 


Физические свойства. Строение. Простейшие циклобутаны яв- 
ляются бесцветными газами или жидкостями, нерастворимыми в 
воде. Молекула циклобутана подобна квадрату с весьма длинной 
связью С—С (0,157 им). Самой большой особенностью циклобутанов 
является то, что четыре углеродных атома не находятся в одной 
плоскости. Эта непланарность вызвана внутримолекуляр- 
ным отталкиванием водородных атомов или заместителей и сильно 
зависит от строения. Один углеродный атом может быть смещен из 
плоскости остальных трех атомов даже до 25...30”. Это означает, 
что монозамещенные циклобутаны могут существовать в двух кон- 
формациях: 


не А, 


Как доказано методом ПМР, между конформациями осуществля- 
ется быстрое равновесие, которое удается «заморозить» только при 
низких температурах. 

Валентные углы в циклобутане напряжены меньше, чем в цик- 
лопропане, возможно большее перекрывание атомных орбиталей, 
поэтому и стабильность увеличивается (см. табл. 15). 

Химические свойства. Циклобутан и его замещенные во многом 
подобны алканам. Наиболее характерны для них реакции замеще- 
ния. Тем не менее известны также реакции раскрытия циклобута- 
нового цикла, например при каталитнческом гидрировании: 

сшлу СНа—СН—С -на СН. —СН 
СН. —СН. =>] | —=* | || 
| о н.а. СНз-— СН СН.—СН 
СН»—СН» 1 Усн.сн.сн.снь 





Своеобразны свойства циклобутадиена. Это вещество является 
очень реакционноспособным и его нельзя получить в чистом виде. 
В реакциях, где ожндается образование циклобутадиена, выделены 
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только продукты его дальнейших превращений, например димер: 


Вг Вг 
8 1 2 3 
2ИВг 
рев — 
7 6 5 4 


трицикло [4.2.0.05] октадиен -3,7 





Важнейшие представители. ДЦиклобутан представляет собой 
бесцветный газ ст. кип. 12,5°С. Его получают из 1,4-дибромбутана. 
Применяется в органическом синтезе. 


В. ЦИКЛОПЕНТАНЫ, 
ЦИКЛОПЕНТЕНЫ И ЦИКЛОЛЕНТАДИЕН 


Методы получения. Циклопентан и его гомологи входят в состав 
некоторых нефтей (нафтены). Синтетически циклопентан получают 
восстановлением его кислородсодержащих производных или гид- 
рированием ненасыщенных производных: 























[© 
и 
| | 7п/Н+ 
и Г 
циклопентанон Вей | | 
ним и 
</ 
циклопентадиен 


Циклопентадиен получают из продуктов переработки каменного 
угля или продуктов пиролиза нефти. 

Циклопентановый цикл замыкается в некоторых реакциях кон- 
денсации дикарбоновых кислот (гл. ХХХИ.А.Зигл. ХХХ. В.3]). 

Физические свойства и пространственное строение. Циклопен- 
таны и его ненасыщенные производные являются бесцветными жид- 
костями со своеобразным запахом, в воде не растворяются. 

Молекула циклопентана образует правильный пятиугольник, 
внутренний угол которого (108°) близок к тетраэдрическому углу. 
Однако молекула циклопентана и его производных непланарна. 
Благодаря силам отталкивания между атомами водорода два ато- 
ма углерода выходят из плоскости цикла. Отдельные углеродные 
атомы циклопентана не занимают жестко закрепленного положения, 
кольцо как бы находится в постоянном волнообразном движении — 


исевдовращение: 


в 
ны о. 
——— 
в 
Химические свойства. Для циклопентана характерны все ргак- 


ции алканов, а для циклопентена — алкенов. Циклопентадизи яв- 
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ляется актирпым диеном-1,3, легко вступает в реакции диенового 
синтеза, в том числе в реакцию димеризациих 


> 







( 


р» 


| р 
= з 5 Е 
экзо- а 


дичиклопентадиен 


Дициклопентадиеи является обычной продажной формой, из 
которой циклопентаднен регенерируют нагреванием при 200— 
250°С. Дициклопентадиен является ненасыщенным трициклическим 
мостиковым углеводородом, существующим в формах двух прост- 
ранственных изомеров (экзо- и эндо-), и его название трицикло- 
[5.2.1.02] декадиен-3,8. 

Особым свойством циклопентадиена является его повышенная 
СН-кислотность. Константа кислотности К.^10-1 (рК.^15) не- 
обычно большая для углеводородов. Поэтому с концентрированными 
щелочами и алкоксндами он образует соли —. циклопентадиениды: 


н 
В о. 
и \ + мор — 4 \, + нов 
н7\.и`н н7 «У `н 
`, + 
ни `н | Ма 


Циклопентадиенид-ион является сопряженным — карбанио- 
ном, его относительная стабильность объясняется циклической 
делокализацией л-электронов (гл. УГ. Г). Циклопентадиениды 
являются сильными нуклеофильными рёагентамн, легко окисля- 
ются. Очень своеобразны циклопентадиениды переходных метал- 
лов — так называемые металлоцены, или сэндвичевые соединения 
(гл. Х.Д. 2). 

Важнейшие представители. Диклопентан — бесцветная жид- 
кость с т. кип. 49,5 °С. Может быть получен из продуктов переработки 


‚ нефти. В лаборатории его получают гидрированием циклопентадие- 


на. Используют в органическом синтезе. 

Циклопентен — бесцветная жидкость ст. кип. 44,2° С. Получают 
дегидратацией циклопентанола. Его используют в органическом 
синтезе для получения производных циклопентана. 

Циклопентадиен — бесцветная жидкость со своеобразным запа- 
хом; т. кип. 41 °С. Получают из дициклопентадиена, который со- 
держится в продуктах переработки каменного угля и нефти. Ци- 
клопентадиен используют в органическом синтезе для получения 
инсектицидов, ферроцена и других металлоценов. 

Система циклолентена входит в молекулы важных биологически 
активных соединений — простагландинов (гл. ХХХ У.Д.3). 
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АНЫ 
Г. ЦИКЛОГЕКС В процессе образ 
ЦИКЛОГЕ КСЕН Ы И ЦИКЛОГЕКСАДИЕНЫ МИ сопряжено И связи между концевыми углеродиыми атома- 
а и | от около связей С=С, бы р-орбит: 
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Ненасышенные производные циклогексана по 
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| 2 : гк. ^ | ко | | 
, вы ) ия 
| 
— 


СН: 
цис- 5,6-диметилциклогексадиен-1,3 


октатриен-2,4,6 
< 
. `® я" ` „|“ 
Как правило, При термической циклизации п р вм К й - 
(9) 
ее 


и Олуча 
дизамещенные циклогексадиены, а при фотохимичесна тя и 
я — шранс- 


дизамещенные. Это связано со свойствами молекус^ ос 
лей, участвующих В циклизации. рных орбита- мые и 
> пе симметрии 


= 


Юзбужденная молс хула 
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Диеновый синтез является разрешениым по симметрии термически стиму- 
лированным процессом: 


нсмо 3 сн. =сн» #5 взмо 


сн; сн 
имо 279 сн— сн” о нсмо 
вы С = 
< 


Физические свойства и пространственное строение. Циклогек- 
саны и их ненасыщенные производные являются бесцветными жид- 
костями со своеобразным запахом, в воде не растворяются. 

Для плоского цикла регулярного шестиугольника внутренний 
угол равен 120”, что болыше тетраэдрического угла (109°28'). Бо- 
лее выгодно образование непланарной молекулы, что ведет к умень- 
шению внутренних углов и межатомного отталкивания рядом рас- 
положенных водородных атомов. 

Известно несколько изогнутых форм циклогексана: 


конформация „кресла” : хонформация ванны” твист-конформация 


Более стабильной является конформация «кресла». Возможно 
также образование «искаженной ванны», или твист-конформации, 
которая более стабильна, чем конформация «ванны». 

Циклогексан в конформации «кресла» имеет два типа водородных 
атомов, которые отличаются друг от друга пространственным рас- 
положением: Н" (аксиальное положение) и Н, (экваториальное поло- 
жение): 





Для монозамещенных циклогексанов возможны два коиформера 
в форме «кресла» (и еще несколько в форме «ванны»: 


СЯ 
Ииверсия:- СН. 
цикла 
—_— > 
—=м——— 


ахс -метилциклогексан экв -метилциклогексан 
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Взаимный переход аксиальных и экваториальных конформеров 
происходит легко инверсией цикла. х 

Непланарными являются также молекулы циклогексена и его 
производных: 


в 


В производных циклогексана тоже возможно аксиальное и эк- 
ваториальное расположение заместителей. 

Химические свойства. Циклогексан по своим химическим свой- 
ствам аналогичен алканам. Его можно галогенировать, нитровать, 
окислять. Каталитическое дегидрирование циклогексана приводит 
к бензолу. 

Для циклогексана характерны также реакции перегруппиров- 
ки, приводящие к сужению цикла (Н. Д. Зелинский): 

/\ АБЬ —_ 
=| | 


| 70-— С. 
0-80 
х 





Иен, 


(в этих же условиях метилциклопентан частично превращается 
в циклогексан). 

Циклогексен и циклогексадиены дают все характерные превраще- 
ния алкенов и алкадиенов. . 

Важнейшие представители. Циклогексан является бесцветной 
жидкостью со слабым запахом, т. кип. 80,7 °С. Получают его ката- 
литическим гидрированием бензола. Циклогексан широко приме- 
няют в качестве растворителя и как исходное для синтеза мономеров 
(капролактама, адипиновой кислоты). 

Циклогексен является бесцветной жидкостью с острым запахом, 
т. кип. 83°С. Получают дегидратацией циклогексанола. Для цикло- 
гексена характерны все реакции алкенов. Своеобразна рзакция тер- 
мического каталитического диспропорционирования (Н.Д. Зе- 

в Г 


линский): 
7х (\ 
|+? | 
хи ми 


их 
и 
< С / 

Циклогексен используют в органическом синтезе для получения 
производных циклогексана. 

Терпены являются продуктами растительного мира, они со- 
держатся в эфирных маслах, живице хвойных деревьев, скипидаре. 
В основном терпены представляют собой моноциклические и бицик- 
лические производные циклогексана с двойными связями в молеку- 
ле. Обычные терпены принадлежат к продуктам димеризации двух 
молекул изопрена. Природные углеводороды, скелет которых об- 





= —> 
Кат. 
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разован олигомеризацией нескольких молекул изопрена, называют 
изопреноидами. Известны терпены, молекулы которых построены 
из трех, четырех, шести Молекул изопрена (сесквитерпены, дитер- 


пены, тритерпены): 
СН: Сна СНз 
НС СН, нс сн нс сн, 


СНз 
(у дилентен териннен терпинолен фелландрен 
(+) дипентен (лимояен) 


СНз СН. 
СНз 
СН: 


камбен а -пинен 
В 


Н.С СН. 


СН. 


(2,6,6-триметилбицикло [3.1.1] гептен-2) 


а-Пинеи является главной составной частью скипидара сосны. 
Терпены (особенно &-пинен) широко применяются в лакокрасочной 
промышленности и в качестве исходных продуктов для органичес- 
кого синтеза. Некоторые терпены применяются в парфюмерной про- 
мышленцности. 


Д. ЦИКЛОГЕПТАНЫ И ЦИ КЛОГЕПТАТРИЕН 


Методы получения. Циклогептан впервые был выделен из кавказ- 

ской нефти (В. В. Марковников). Синтетически его получают вос- 

становлением циклогептанона, например по методу Кижнера (гл. 
ХХУИ. = 3). 


_вммн» _ 
коне” е 


 Циклогептатриен получают из бензола присоединением карбена: 


+= — СР — (> 


Впервые циклогептатриен получен при химической деструкции 
алкалоидов. 

Физические свойства и пространственное строение. Циклогеп- 
таны представляют собой бесцветные жидкости со слабым завахом, 
в воде нерастворимы. 

Молекула циклогептана, подобно молекуле циклогексана, имеет 
изогнутое строение, ири ЭТом возможно значительное число кон- 
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формаций. Ниже приведены четыре возможных конформера моноза- 
мещенного циклогептана: 


<= == 5-9. 


имические свойства. Циклогентан и его гомологи по химиче- 
ть свойствам очень напоминают алканы. Своеобразны реакции 
перегруинировки в присутствии кислых катализаторов, в которых 
происходит сужение цикла: 


: СН: в 
А! СЫ 


Для циклоалканов характерны реакции сужения, а во многих 
случаях и расширения цикла. В большинстве случаев они проходят 
с промежуточным образованием карбокатионов, которые способны 
к различным перегруппировкам. 

Циклогептатриен является типичным ненасыщенным соеди- 
нением, он легко присоединяет галогены, окисляется, полимери- 
зуется. В присутствии электроноакненторных реагентов он пре- 
вращается в катион циклогептатриенилия (при отщенлении гид- 
рид-иона): 


< ее (>> + вн 
н 2 
х 


Катнон циклогептатриенилия (тропилия) является необычно 
стабильным карбокатионом, стабилизированным в результате цик- 
лической делокализации л-электронов (гл. УТ. Г). 

Важнейшие представители. ДЦиклогептан’' — бесцветная жид- 
кость со своеобразным запахом, т. кин. 119 °С, в воде не растворя- 
ется. Получают его переработкой некоторых нефтей. Используют 
в органическом синтезе. 

Циклогептатриен (тропилиден) является бесцветной жидкостью 
(т. кип. 115,5 °С). Его получают реакцией бензола с диазометаном 
в присутствии медных солей. Используют для получения солей тро- 
пилня. 


Е. ЦИКЛООКТАНЫ И ЦИКЛООКТАТЕТРАЕН 


Методы получения. Циклооктаны образуются при каталитиче- 
ском гидрировании циклооктатетраенов. 


Циклооктатетраен получают  тетрамеризацией — ацетилена 
(В. Реппе): 
м1{СМ) о н, 
4НнН-Сс=сн— а”. 
` т. 
циклооктан 
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Впервые циклооктатетраен был получен Р. Вилынтеттером 
(1911) при деструкции алкалоида псевдопельтьерина. 

Физические свойства и пространственное строение. Циклоокта- 
ны являются бесиветными жидкостями, циклооктатетраены — жел- 
тыми. Молекула циклооктана является изогнутой, при этом воз- 
можно значительное количество конформаций. Ниже приведены 
четыре из возможных конформеров монозамещенного циклооктана: 


<-> -=<-= 95 


Подобные ковформеры имест также циклооктатетраен. 

Химические свойства. Циклооктан по химическим свойствам 
подобен алканам. В присутствии кислых катализаторов происхо- 
дит изомеризация — сужение цикла: 


С) ы а и. 
ты + 
СНз 


Циклооктатетраен является типичным полиеном, высокореак- 


ционноспособен. 

Важнейшие представители. Циклооктан — бесцветная жид- 
кость с запахом камфоры, т. кип. 145 °С. Его получают каталити- 
ческим гидрированием циклооктатетраена. Используют в органи- 


ческом синтезе. 
Циклооктатетраен — желтая жидкость с т. кип. 142 °С. Его 


лолучают из ацетилена. Циклооктатетраен легко полимеризуется, 


Ж. ДЕКАЛИНЫ 


Декалины (декагидронафталины, бицикло4.4.0} деканы) получают 
каталитическим гидрированием нафталина. 

Они представляют собой бесцветные жидкости со своеобразным 
запахом, в воде не растворяются. Т. кип. цис-декалина 194,6 °С, 
транс-декалина 185,5 °С. 

Изомеры цис- и транс- определяются расположением атомов 
водорода при мостике: 


АУ ЛА 


транс - декалин цис- декелин 
По химическим свойствам декалины подобны производным цик- 


логексана. При гидрированин нафталина получается смесь вис- 
и мранс-изомеров, которую используют в качестве растворителя. 
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3. ЦИКЛОПЕНТАНОПЕРГИДРОФЕНАИТРЕНЫ 


Система  циклопентанопергидрофенантрена  (тетрацикло[12.3.0. 
01,13.05.19 гептадекана) 


2 Си: р 





является основой важных природных веществ — стероидов. При- 
веденная в формуле нумерация атомов углерода является принятой 
в химии стероидов и не отвечает правилам систематической но- 
менклатуры циклоалканов. 

В молекулах стероидов бициклы декалинов (АВ и ВС) имеют 
транс-строение, а у 10-го и 13-го углеродных атомов находятся 
метильные группы (ангулярные метильные группы). 

К стероидам принадлежат стерины (В ’=ОН) — холестерин, сте- 
роидные, или половые, гормоны (эстрон, тестостерон) и сердечные 
гликозиды, которые играют большую роль в жизненных процес- 
сах. 


И. АДАМАНТАН 


Углеводород адамантан С„Н:« представляет собой бесцветное крис- 
таллическое вещество со слабым запахом камфоры; т. пл. 269 °С 
(возгоняется), в воде нерастворим. а 

: Молекула адамантана содержит систему угле- 

родных атомов, пространственное расположение ко- 

торых соответствует кристаллической решетке ал- 

маза. Кристаллы адамантана имеют форму октаэдра 

Адамантан впервые был получен при переработ. 

ке некоторых нефтей. Синтетически его получают 
гидрированием дициклопентадиена с последующей перегруппи 

кой продукта гидрирования: р 


Адамантан имеет весьма низкую энергию ионизации (9,25 эВ) 
и для него характерны реакции с электрофильными реагентами (на- 
пример, бромирование). Промежуточной частицей может быть т. 
мантил-катион, образующийся уже в концентрированных растворах 
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кислот: 
Ве 


НВе 


Ве», АГВе, 
- ыы [А\вг.]- 


Химия адамантана быстро развивается, некоторые его ироизвод- 
ные обладают сильным иротивовирусным действием. 


Глава УТ 
АРЕНЫ 


“ 
Аренами (ароматическими углеводородами) называют богатые угле- 
родом циклические углеводороды, которые содержат в молекуле 
особую систему связей — циклогексатриеновый цикл и обладают 
особыми физическими и химическими свойствами. 


ИСТОРИЯ ОТКРЫТИЯ. КЛАССИФИКАЦИЯ 


При изучении конденсированных остатков светильного газа, полу- 
чаемого из каменного угля, М. Фарадей в 1825 г. выделил угле- 
водород с температурой кипения 80°С и определил соотношение 
углерода и водорода в этом соединении, равное 1 : 1. В 1834 г. 
Э. Митчерли при нагревании солей бензойной кислоты (вещества, 
выделяемого из природных ароматических смол) получил подобный 
углеводород и дал ему название бензин. Позже Ю. Либих пред- 
ложил назвать это вещество бензолом. 

Бензол имел своеобразный запах и обнаруживал странные хими- 
ческие свойства. Несмотря на свою глубокую «ненасыщенность» 
(формула С‹.Н.), бензол трудно вступал в реакции присоединения, 
но легко давал своеобразные реакции замещения водородных ато- 
мов. Поэтому бензол и его производные, которые были получены 
вскоре после открытия бензола, выделили в специальный класс и 
дали название ароматические углеводороды. Их производные назва- 
ли ароматическими соединениями. 

Структурную формулу бензола как системы циклогексатриена 
впервые предложил в 1865 г. немецкий химик А. Кекуле: 
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НА 


| 
Н 


Однако Кекуле не мог не видеть глубоких противоречий между 
формальной ненасыщенностью бензола (соиряженный триен) и его 
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физическими и химическими свойствами (термическая стабильность, 
реакции замещения). Он предположил, что в бензоле нет настоящих 
двойных связей, и выдвинул идею осцилляции связей: 


(10 | 
уу 


В связи с этим понятия «ароматические соединения», «аромати- 
ческие свойства» приобрели особый смысл. Так стали называть 
соединения с циклическим строением и характерными особенностя- 
ми — тремя двойными связями в шестичленном цикле и сиецифи- 
ческими химическими своиствами. 

Противоречие между формальной «ненасыщенностью» и свое- 
образными физическими и химическими свойствами объяснить 
смогла только квантовая органическая химия. 

В последнее время понятие «ароматические углеводороды» 
предлагают замепить на «арены», а «ароматические соединения» — 
на «производные аренов». 

Арены подразделяются в зависимости от числа циклов в моле- 
куле и способа соединения циклов. Самыми простыми являются 
моноциклические арены — бензол и его гомологи и производные, 
которые можно называть аренами ряда бензола. Полициклические 
арены подразделяются на арены с изолированными цик- 
лами и с конденсированными циклами. 


А. АРЕНЫ РЯДА БЕНЗОЛА 
1. ИЗОМЕРИЯ И НОМЕНКЛАТУРА 


Арены бензольного ряда можно рассматривать как продукты заме- 
щения атомов водорода в бензольном ядре на алкильные (алкениль- 
ные, алкинильные) группы. Ниже приведены некоторые важнейшие ' 
представители аренов. 


СНз СН. СНз А СНз 
с | 
пп п [| 
Хх < 5 “Иен, У 
СНз 
бензол толуол орто-ксилол мета-ксилол пара-ксилол 
(1,2-диметил- (1,3-диметил- (1,4-диметил- 
бензол} беизол) бензол) 
сН.сн. СН; СНз СНз 
| | Ге | 
(| И. (7 | [] 
©/ Иен нс” сн, 
СНз 
втилбензол 1,2,3-триме- 1,2,4-триме- 1,3,5-триметил- 


тилбензол бензол 
(псевдокумол) (мезитилен} 


тилбензол 
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НС _ „СН» 

СН 

| | 
й НС _ и 
Си С ЗОН. 
кумол дурол 

(изопропил- (1,2,4,5-тетраметнл- 

бензол) бензол) 


Арены бензольного ряда с ненасыщенными заместителями: 


СН =СН, 
сн=СнН, К | 
ПП 
&/ &“/ .. 
СН = СНь 
стирол этинилбензол 1,4-днвинил- 
(винилбензол, (фенилацетилен) бензол 


фенилэтилен) 


Следуя номенклатурным правилам ИЮПАК, названия аренов 
должны иметь суффикс -ен. Предлагается писать не бензол, а 
бензен, не толуол, а толуен. Такие названия употребляют в англий- 
ском языке, но в других языках пока еще сохраняется суффикс -ол, 
несмотря на то, что получается некоторая путаница с названиями 
спиртов и фенолов, которые по правилам ИЮПАК имеют суффикс 
-ол. 

Двузамещенные бензолы образуют три изомера в зависимости 
от положения заместителей: ор/то-, мета- и Е (сок- 
ращенно о-, м- и п-) или, соответственно, 1,2-, 1,3- и 1,4-замещенные 
бензолы. 

Названия остатков аренов ‚образуют с помощью суффикса -ил 
(арил-). Для некоторых остатков сохранились тривиальные назва- 
НИЯ: 


СНз СНз СН. 
УГО О 
Мяу уу 
фенил- бензил« о-толил=  м-толил- мы 
ро ИСНа Я исёНь о УСН:СН,— 
&/ сн, Я | 
2, З-ксилил* 2-этилфенил» фенэтил» 
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о двухвалентных остатков: 


ООВ 
“/ и </ 
0-фенилен- м-фепнилен- п-фенилен- 


2. МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ 


Арены бензольного ряда в промышленности получают при переработ- 
ке каменного угля и нефти и алкилированием бензола. В лабора- 
тории используют алкнлирование и ацилирование с последующим 
восстановлением ацилпродукта. 

1. Получение из природных веществ. Исторически первым мето- 
дом получения аренов является сухая перегонка каменного угля. 
Каменный уголь нагревают при 9009—1000 °С без доступа воздуха. 
Получают сухой остаток (кокс), газы и каменноугольную смолу. 
В 1 м? газа содержится около 30 г бензола и 10 г толуола. Смола 
содержит небольшие количества бензола, толуола, а также ксило- 
лы н полициклические арены, фенолы и гетероциклические соеди- 
нения. И в настоящее время каменный уголь является главным ис- 
точником аренов. 

Бензол, толуол и другие простые арены встречаются в некото- 
рых сортах нефти. Их получают также при каталитическом кре- 
кинге нефтепродуктов. 

2. Дегидрирование и дегидроциклизация. Важным синтетическим 
методом получения аренов является дегидрирование алканов и цик- 
лоалканов. Циклогексан легко превращается в бензол: 


300 °С и 
( й. хе 


а. над оксидными катализаторами циклизуются и дегидри- 
руются с образовапием аренов: 





сна 
| 
450-500 °с ИХ 
нС-СН,—СН,-СН,—СН.—-СН, СН де | НЫ 
гептан СгаО АО хи 
сн. 
| сн 
456-500 °С их . 
нс СН. —СН,—СН,—СН,—СН-—СН.—СНь осо | ] ЕАН 
2 3 


охтаи 


Этот пропесс называется дегидроциклизацией алканов или аро- 
матизацией нефти. Большне заслуги в изучении этой реакции и внед- 
рении ее в промышленность принадлежат советским химикам 
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(Р. Л. Молдавский, Б. А. Казанский, Н. Д. Зелинский и 
А. Ф. Платэ). 

3. Циклотримеризация. В присутствии металлорганических ка- 
тализаторов алкины легко превращаются в арены (гл. ТУ. 4.2). 

4. Алкилирование. В реакциях алкилирования бензола получа- 
ются алкилбеизолы. Алкилирование проводится галогеналканами, 
алкенами и спиртами (см. с. 188). ^ 

5. Получение из кислородссдержащих производных. а) Восста- 
новлением арилкетонов получают алкилпроизводные бензола: 

О 


|| 
Гу ва и 
“/ ь 


ацетофенон 


6) декарбоксилированием аренкарбоновых кислот при нагрева- 
нии, лучше всего в присутствии катализаторов (оксидов металлов): 














[@) 
И 
ке. ИС | 
7“ “он р р 
> |+ со, 
Кат. 
\/ </ 
бензойная 
кислота 


3. ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И СТРОЕНИЕ 


Бензол и его гомологи являются бесцветными жидкостями и кристал- 
лическими веществами со своеобразным запахом. Они легче воды 
и с весьма большими коэффициентами преломления света (табл. 16). 

1. Теплота образования, полярность молекул и энергии иониза- 
ции. При образовании бензола из атомов выделяется больше теп- 
лоты, чем можно было бы ожидать на основе расчета суммы термохи- 


Таблица 16. Некоторые физические константы аренов ряда бензола 


ИИ 


Коэффициент пре- 


Название Т. лс; 96 Т. кип., °С 420 помления света 
4 п 
а И а о м, 
Бензол 5,5 80,1 0, 8790 
Толуол —95,0 110,6 0,8669 79 
0-Ксилол —29.0 144,4 0,8802 1,5054 
м-Ксилол —53'.6 1391 0,8641 14972 
п-Ксилол 13,2 138,4 0,8610 1,4958 
Псевдокумол —57,4 169,4 0,8758 1,5048 
Кумол —96,9 152,4 0,8618 1,4914 
Мезнтнлен —52,7 164,7 0, 8651 1,4993 
Дурол 80'0 195'0 0,838 1,5150 
(81 °С) | 
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мических энергий ординарных и двойных связей. Разница составля- 
ет около 160 кДж/моль. 

Необычайно большая разница энергий АЁ свидетельствует о 
специфической стабилизации молекулы бензола в результате со- 
пряжения трех двойных связей в шестичленном цикле (энергия ре- 
зонанса, сопряжения, делокализации). Аналогичные результаты 
можно получить при сравнении теплот гидрирования бензола и 


циклогексена (см. гл. УЕ. А. 4). 
Бензол — неполярное соединение (и=0), но алкилбензолы име- 


ют электрические дипольные моменты. Это свидетельствует о зна- 
чительной поляризации электронной системы: 


Н.С СНз 
и 
СИ: СН; сн 
11078, Кл.м... 134 1,77 1,44 
ее 0,4 0,53 0,43 


Дипольный момент направлен от алкильной группы на бензоль- 


ный ЦИКЛ. 
О подвижности электронной системы бензола и электронодонор- 


ных свойствах свидетельствуют весьма низкие энергии иопизации. 


Энергия ионизации аренов 


ЭИ (эВ) ЭИ (эВ) 
Бензол '...... 9,24 Псевдокумол .,... 8,5 
Толуол ...... 8,72 Дурол р В: 
0-Ксилол ..... 8,45 Гексаметилбензол ... 7,9 


2. Геометрия молекул и расчет МО. Электронографические ис- 
следования бензола показали, что молекула имеет высокую сим- 
метрию — она представляет собой правильный плоский шести- 
угольник. 

Все связи С—С одинаковы и их длина не со- 
ответствует ни ординарной, ни двойной связи. 


& 
н ЗН Углы тригональные — 120”. Для гомологов бен- 
С) зола длины связей и углы изменяются незначи- 

6 9м тельно. 
Н н Углеродные атомы в системе бензола на- 
ходятся в состоянии $р-гибридизации, каждый 
н атом образует три в-связи и предоставляет од- 


ну р-орбиталь для образования сопряженной системы из шести 
л-электронов. 


Целесообразно привести некоторые результаты расчетов по методу МО 
Хюккеля, которые подтверждают большую стабильпость молекулы бепзола 


и особепности л-электронной системы. 
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Рис. 67. Днаграмма энергетических уровией бензола и значения собственных 
векторов заполненных МО 


ей +, 
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Рис. 68. Очертания заполненных МО бензола и значения 
ъ 2 
одноэлектронной плотности с/х 


При комбинацин шести атомных орбиталей {, образуются шесть молеку- 
лярных орбиталей Чу: 
1 


ча 


И 





Чу = ели -Е срофь Е сура срафа -Рсриь-Нелефе (=, 2, 3, 4, 5, 6) 


Расчет дает энергии орбиталей Е; и собствениые векторы су, при АО 
в выражениях Ч"; (рис. 67). 

В бепзоле имеются две заполненные МО с одинаковой энергией (вырож- 
денные орбитали), но их волновые функции У» и ., совершенно различны. 
Если Ч, относится полностью ко всем шести углеродным атомам и не имеет 
узловой плоскости, то Чо и 3 имеют по одной узловой плоскости и различа- 
ются симметрией. На рис. 68 сделана попытка более наглядно изобразить за- 
полненные МО бензола. 

Суммарная д-электронная плотность на каждом углеродном атоме 4,„=1, 
порядок л-связи р,5== 0,667, свободная валентность Р,==0,39. 


0,667 
1 4 


1 1 
0,39 
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Можно рассчитать полную эпергию л-электронов системы бензола: 
ЕС ба--8В. 


Исходя из Е„ бензола и этилена можно рассёитать энергию делока- 
лизации, сравнивая бензол с тремя молекулами этилена: 


СН. С.Н — 
АЕдел =. ЕСьНо — ЗВ: 28, 


Получастся очень большая энергия релокализации;, что говорит о ста- 
бильности молекулы бензола. 

Еще точнее характеризовать стабильность циклических сопряженных 
систем можно, используя энергию циклической делокалитации АЕЦИКЛ. дел, 


т. е. сравнивая л-электронную энергию бензола с энергией аналогичной, но 
нециклической системы СН.=СН—СН=СН—СН=сСН. (СН): 


ДЕЦУКЛ. дел _ ЕСН — роса = (6&-- 88) — (6%-|- 3,9388) =1,0128. 


Рассчитанная энергия циклической делокализации является очень боль- 
шой. Это свидетельствует о том, что образование циклических МО даег зна- 
чительный выигрыш в энергии. Этим в большой степени объясняется высокая 
стабильность и сопротивление реакциям присоединения, так как любое прп- 
соединение вызывает разрушение стабильной сопраженной системы. 


Молекула бензола имеет тенденцию сохранять свою сопряженную 
систему шести л-электронов, поэтому во многих реакциях кратковре- 
менно нарушенная циклическая сопряженная система регенериру- 
ется (реакции замещения). 

Предполагают, что благодаря образованию замкнутых молеку- 
лярных орбиталей в молекуле бензола под влиянием внешних фак- 
торов может возникать некоторый кольцевой ток вследствие дви- 
жения электронов по кольцу. 

Это наблюдается при действии магнитного поля и 
выражается в уменьшении диамагнитной восприимчи- 
вости бензола и в сдвиге сигналов протонов бензольно- 
го кольца в спектрах ПМР в более слабые поля. 

Так как все связн С—С в бензоле одинаковы, возникает вопрос 
о правильном написании структурных формул. Существуют раз- 
личные способы, например: | 


ы мы 


Для незамещенного бензола вполне оправдан способ написания 
с полностью делокализованными и выравненными одинаковыми 
связями (в). Но все-таки наиболее часто употребляют формулу Ке- 
куле (а), подразумевая при этом делокализацию л-электронов и 
выравнивание л-связей. 

Системы замещенных бензолов имеют меньшую симметрию, чем 
бензол, длины связей неодинаковы, изменились порядки л-связей. 
Поэтому для них некорректным было бы применение формул 
(в). Но и структурные формулы Кекуле (а) не способны наглядно 
изобразить влияние заместителя на распределение л-электронной 
плотности. 
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Как показывают расчеты МО, заместители вызывают изменення 
л-электронной плотности на углеродных атомах бензольного коль- 
ца. Электронодонорные заместители О: (алкильные группы, атомы 
с неподеленными парами электронов) увеличивают плотность элек- 
тронов на 0- и я-углеродных атомах, напротив, электроноакцептор- 
ные заместители А (группировки с гетероатомами О, М, содержа- 
щие двойные и тройные связи) уменьшают электронную плотность 
на 0- и л-углеродных атомах. Это затрудняет изображение при по- 
моши изогнутых стрелок, так как влияние заместителя относится ко 
всей сопряженной системе: 


5: т 
== "бу 
> 
5 5+ 
Спектроскопические характеристики. Бензол и его гомологи 
имеют очень характерное поглощение в ультрафиолетовой части 
спектра, интенсивное в области 170—210 нм, и малоинтенсивное 
(=—200) в области 240—270 нм, при 
этом наблюдается тонкая струк- 
тура. Малая интенсивность объяс- 
няется высокой симметрией п-ор- 
биталей и существованием вырож- 
денных орбиталей (первый элек- 
тронный переход имеет малую ве- 
роятность}). Тонкая структура свя- 
зана с возникновением весьма от- 
личающихся друг от друга коле- 
190 210 20 25 дм  бательных уровней возбужденного 
Рис. 69. Электронный спектр по- СОСТОЯНИЯ (рис. 69). 
глощения бензола в растворе ци- В ИкК-спектрах бензол и его 
клогексана гомологи поглощают в областях 
3000—3050 см-" (валентные коле- 
бания С—Н), 1500—1600 см-* (валентные колебания С--=С) и 700— 
900 см-1 (деформационные колебания С—Н). 
В спектрах ЯМР протоны бензольного кольца характеризуются 
сдвигом в слабые магнитные поля (8=6,4.. .8,2). 





4. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 


Самыми характерными для бензола и его гомологов являются ре- 
акции замещения при взаимодействии с электрофильными реаген- 
тами. Для гомологов бензола характерны также реакции у угле- 
родного атома заместителя (реакции в боковой цепи), которые всег- 
да осуществляются по свободнорадикальному механизму. Менее 
характерны реакции присоединения к системе циклогексатриена; 
такие реакции проходят в особых условиях: при интенсивном осве- 


184 


щении или при взаимодействии с очень активными реагентами и 
катализаторами. 

1. Реакции электрофильного замещения. а) Механизмы. 
При взаимодействии с электрофильными реагентами бензол и его 
гомологи сначала образуют л-комплекс (комплекс с переносом за- 


ряда): 


С -- Е+Х —— (З-=ж 
электрофильный 


реагент п -комплекс 


Это можно обнаружить при помощи электронных спектров пог- 
лощения, так как образование л-комплекса связано с появлением 
новой полосы поглощения (гл. ХХХ.3]. 

я-Комплекс, поглощая некоторое количество энергии, может 
преодолевать активационный барьер и превращаться в новую час- 
тицу, где произошла перестановка связей и образовалась новая 
о0-связь СЕ. Такую частицу называют о-комплексом: 


‚Н 


р 
(нех = ВХ = 
ох х- - Е 


в -комплекс х 
о-Комплекс ятляется сопряженным карбокатионом, где поло- 
жительный заряд делокализован в системе пяти углеродных атомов, 
а шестой углеродный атом находится в состоянии 5р*-гибридизации 
и в сопряженной системе не участвует. Распределение плотности 
электронов сопряженного карбокатиона можно также изобразить 
тремя резонансными граничными структурами: 


о-Комплекс — частица малостабильная, его образование связа- 
но с разрушением стабильной бл-электронной системы бензола. 
Поэтому о-комплекс легко превращается опять в стабильную сис- 
тему бензола отщеплением Е* или Н+. В большинстве случаев 
легче происходит отщепление протона (0-комплекс выступает в 
роли СН-кислоты) и образуется замещенный бензол. В качестве 
промежуточного продукта может образоваться другой л-комплекс, 
в котором электрофильной частицей является протон. Таким обра- 
зом, весь процесс замещения теперь можно изобразить одной схе- 
мой: 


„Н 
конек = 
4 = , 
ах : т Её 
= о: + н-х 


Электрофильные реакции замещения в бензольном цикле рас- 
сматриваются как обратимые реакции. Их направление определя- 
ется энергетическими факторами (энергией начального и конечного 
состояний, энергией связи СЕ) и относительной активностью 
} 6+ 6— 
электрофила и электрофуга Е+*Х- и Н-Х. 

Заместители в бензольном цикле существенно влияют на обра- 
зование л- и о-комплексов и направляют (ориентируют) вступающую 
группу в 0, п- или м-положение. Заместители облегчают или за- 
трудняют реакции электрофильного замещения и проявляют эффект 
ориентации. Электронодонорные заместители (—0:) облегчают об- 
разование л-комплекса, так как понижают ЭИ, и стабилизируют 
0-комплекс. Электроноакцепторные заместители (—А) сильно за- 
трудняют образование ял-комплекса, так как повышают ЭИ, а 
а-комплекс стабилизируют незначительно. 

Стабилизация в-комплекса электронодонорными заместителями 


возможна только при определенной ориентацин групп в о-ком- 
плексе: 


и р: 
о Зе | 
Хх —> 3. Е+Хх- 
$ Ро 
> 5 





5+. 5+ 
р. р. О: 
„Н 
й 
— — 
х Сх Е 
ЕН х 
Электронодонорный заместитель электронодонорный 
Участвует в делокализации поло- заместитель ие может 
жительного заряда да -комплекса Участвовать в делока- 


ялизации заряда 


} } 
р: в: 
< 
+нх + нх 
Е 


9. п -ориентация 


Стабилизация о-комплекса достигается дополнительной дело- 
кализацией положительного заряда с участием заместителя только 
В 0- или п-положениях. Это можно нагляднее показать при исполь- 
зовании резонансных граничных формул. В этом случае реакция 
идет быстрее, м-изомер образуется только в незначительном коли- 
честве. 

Электронодонорными заместителями О: являются алкильные, 
алкенильные, арильные группы (—СН,, СЕ.К,—СН =СН,, 


—СН.), группы-—-ОН, —Ов, —МН,, —МНЬЮ, а также атомы галоге- 
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на (= РЬ —С1:, — Ви, т). В случае галогенбензолов реакции идут 
медленнее, чем для гомологов бензола, так как атомы галогена име- 
ют большой индуктивный эффект (—/). Их ЭИ сравнимы с ЗИ 
бензола. 0-, и-Ориентирующие ее называют заместите- 
тантами) первого рода. 
В т и заместителей ввиду электро- 
статических факторов электрофильный реагент ориентируется в 
основном в м-положение: 






А А А 
+” ре в*х- и = вые | + нх 
“< | <. Е"Х х- Е Е 


ь Я 5+ М-ориентация 
Реакции в этом случае идут медленнее, требуют более жестких 

условий. Главным продуктом является м-изомер. 
Электроноакцепторными заместителями А являются группы 

О О 

с, -с@ , -м№0» —80:Н, —С-=№. Их называют замести- 
он `В й - 

телями (ориентантами) второго рода. 

Существуют также заместители, которые не обладают выражен- 
ным эффектом ориентации (например, — СНСЬ, —СС.) и в реак- 
-, - И П- ов. 
циях получается смесь о-, м- и п-изомеров. | . 

6) Взаимодействие сН-электрофилами. Силь 
ные кислоты с аренами образуют л-комплексы. В присутствии осо- 


`’бо сильных кислот (сверхкислот НЕ--$ЬЕ», НЕ-РЕ»ь, НЕ-ЧВЕ,, 


$ЪЕ,-РЕЗО.Н) происходит присоединение протона с образованием 
сопряженного карбокатиона — бензолониевого пона {0-комплекса): 


® к 


2 НЕ+ $55 2 
7 + ИХ” — с еНУХ о = |. $ЬЕе 


м 
и 


нн 


Так происходит обмен атомов водорода, а в присутствии деи- 
терированных кислот — дейтерообмен, 

в) Алкилирование. Галогеналканы в присутствии га- 
логенидов алюминия легко реагируют с бензолом и его гомологами с 
образованием алкилзамещенных бензолов и галогеноводорода 
(Ш. Фридель, Дж. Крафтс, 1877). Считают, что галогенид алюминия 
при взаимодействии с галогеналканом поляризует связь углерод — 
галоген, увеличивая таким образом электрофильность галогенал- 
кана: 


ся ее 
т |+ вх + АХ —= РыЕ-хЬ—мх, === 
х 1 < 
т ^^ 
== РыВР(МХ.)^ —= а-Комплеке —_ж | -- НХ + А 
у < 
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Бензол алкилируется труднее, чем толуол и ксилолы. В реак- 
ции алкилирования всегда образуются также ди- и триалкилиро- 
дукты: 


ие вх 2^/% ГГ" с. Ги 
| о пм," в/ &/\ |= 


В реакциях алкилирования Фриделя — Крафтса в качестве ка- 
тализаторов можно использовать и другие кислоты Льюнса, на- 
пример ЕеС], ЗпС!а, Та, ВЕз. 

Для алкилирования аренов можно использовать ие только гало- 
геналканы, но и алкены или спирты в присутствии кислот. Электро- 
фильным реагентом в этом случае могут быть карбокатионы или 
близкие к ним ионные пары: 


2 _ 

у + № С Х усн 
сн.—сн= осн, + НХ” = сн.-сн- си, = = СН 
© 

| СНз 


- Но ты 
| а-Комплекс 
Со + н*х- — СНз—<СН— СНз 


3: 
он нибч = | 

: Хх С 
Ра Нз 


_ сн + н 
о. 


г) Ацилирование. В присутствии катализаторов Фриде- 
ля — Крафтса ацилхлориды реагируют с беизолом и его гомологами 
с образованием ацилпроизводных — арилкетонов: 


Со о, й 

5+7 [5+ 5- 

+ о 5". -- АСЬ = т == 
С 


й 

о . 
|. - Ср 

== С [АС] ——= о-Комплеке — + На + АСВ 
В 


Трихлорид алюминия поляризует молекулу ацилхлорнда. О по- 
лучении арилкетонов и свойствах ацилхлоридов см. гл. ХХХ. 


д) Нитрование. Бензол и его гомологи при взаимодейст- 
вни со. смесью азотной и серной кислот (нитрующей смесью) об- 
разуют нитросоединения. В реакции нитрования электрофильный 
реагент образуется в результате протонирования азотной кислоты, 
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особенно в присутствии концентр и рованной серной кислоты: 
НМО,+Н+НЗО; => [Н,\О3| + -Н$ЗОз 
. | 
МОГ НО В 
Электрофильной частицей является катнон №0? — катион ипит- 
рония или его ионные пары №0; Х-: 


мо, 
-Р МО НЗ: = =МО НО: — б-Комплекс —э> СТ + Н:590. 


Дальнейшее нитрование проходит трудно, так как нитрогруппа яв- 
ляется мощным электропоакценторным заместителем: 





„МО ‚ХО; 
ой г 7 о, 
| | НМО,; 1,30, | | 

НЕ. ] 
<. 
| 

мо, 


Толуол и ксилолы нитруются легче, чем бензол. 

Подробнее о нитроаренах см. гл. ХХГ. В. 

е) Сульфнрование. При взаимодействии с серной кис- 
лотой или олеумом бензол и его гомологи образуют аренсульфоно- 
вые кислоты. Трудно сульфируется бензол, легче — толуол, кси- 
лолы и другие гомологи бензола. Электрофильными частицами в 
реакции сульфирования могут быть триоксид серы $Оз или прото- 
нированный триоксид серы [Н$О,1]*: 


2Н.$04 —> [Нз$0* + Н$О: => [Н$Оз]+Н$ОХ - Н.О 


т Н50% $-—ОН 

РЕ 

с + [н$0.]*Н$0 === (3- ое ——> ©-Комплекс = | -- Н:50, 
[о 


При повышенной температуре в растворе олеума бензолсульфо- 
новая кислота превращается в м-бензолдисульфоновую кислоту. 

Об аренсульфоновых кислотах см. гл. ХУШ. 

ж) Галогенирование. Бензол и его гомологи хлори- 
руются, бромируются и иодируются. Реакцин способствуют катали- 
заторы, ноляризующие молекулу галогена: галогениды железа, 
алюминия и другие кислоты Льюиса. Иногда к реакционной смеси 
просто добавляют железные опилки. Так получают моногалоген- 


° бензолы, дигалогенбензолы и полигалогенбензолы: 


9+ > , 
+ Вг-Вг - РеВгз = (О --кыь == Вг[РеВга] —= 
Вг ` Вг Ве 
= комик -+ НВг о Вбичыт СТ + ХУ 
Хх ЕеВг. 
< Вг В 


Подробнее о галогенар#нах см. гл. УП. 2.2. 
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2. Влияние заместителей на реакционную способность бензоль- 
ного кольца и на соотношение изомерного состава продукта реакции. 
Кинетические исследования показывают сильнейшее влияние элек- 
тронных эффектов (-Е 7, -= М) заместителей на скорость реакций и на 
соотношение в продуктах реакции 0-, м- и п-изомеров. Это иллю- 
стрируют данные табл. 17 и 18. В табл. 17 приведены значения от- 
носительной скорости бромирования С.Н, Х | Вг,—=ВгС.Н.Х--НВг. 


Таблииа 17. Относительная скорость бромирования производных 
бензола, в-константы и электрокные эффекты заместителей 





х 



































Параметры реакции 
и замесл ителей Н | сн, осн: М(СН,), | С | МО, 
Относительная | 3.102 103 5.1018 0,1 2.10-68 
скорость 
.0* | 0 | —0,3 | —0,6 | —1,7 | —50,1 | —0,78 
Электроиный зэф- +7 —] —/ —/ —1 
фект — М М М М — 41 


В табл. 18 приведен изомерный состав продуктов нитрования 
производных бензола С.Н, Х--НМО.--О.МСН,Х--Н.О 


Таблица 18. Содержание 0-, 41- и и-изомеров в продуктах 
нитрования производных бензола, % 











х 
Изомер 
СН, (СН,):С ОСН, [© Хо, 
орто- 58,5 16 44 29,5 6,0 
мета- 4,5 11,5 2 1 93,5 
пара- 37 72,5 54 69,5 0,5 


Заместители с сильным электронодонорным эффектом (-М) 
и весьма незначительным акцепторным индукционным эффектом 
(—/) ОСН,, М(СН.) 1 резко увеличивают скорость реакции. До- 


норный эффект атомов галогенов вследствие сильного —/-эффекта 
оказывает небольшое влияние на скорость реакции. Нитрогруппа 
совсем пассивирует бензольное кольцо. 

В случае электронодонорных заместителей в продуктах реакции 
должно быть 66,7% 0-изомера (имеются два о-положения) и 33,3% 
п-изомера. Но такое соотношение никогда не достигается — 0-изо- 
мера всегда меньше. Это объясняется как стерическими эффектами 
(пространственное отталкивание, орто-эффект), так и электронными 
(в 0-положении сильнее действует —/-эффект). Орто-эффект осо- 
бенно ярко виден на примерах Х=СН. и (СН.,).С (табл. 18). 
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В случае электроноакцепторного заместителя в продукгах реак- 
ции преобладает м-изомер. 

Реакционную способность в 0-, М- и п-положениях характеризу- 
ют факторами парциальной скорости (ФПС), кдторые рассчитывают 
исходя из скоростей реакций о, м- и п-замещения по отношению к 
незамещенному бензолу. Е 

Чем больше ФПС для о0- и п-и меньше для м-положения, тем 
более региоселективна ргакция. Но селективность замещения за- 
висит также от активности реагента. Чем больше активность реа- 
гента, тем меньше селективность и наоборот. Это иллюстрируется 
примерами бромирования толуола бромом (п-изомера 67%, м-изоме- 
ра 0,3%) и изопропилирования толуола (СН) ›СНС-НАЮь ((я- 
изомера 46%, м-изомера 26%). Реакция изопропилирования имеет 
низкую селективность, так как реагент активный, а метильная груп- 
па показывает весьма слабый М-эффект. 

В реакциях электрофильного замещения переплетается очень 
много различных действующих факторов, которые определяют об- 
щую скорость реакции и соотношение о-, м- и п-изомеров. 

3. Реакции гомологов бензола с участием боковой цепи. В такие 
реакции вступает углеродный атом, который непосредственно свя- 
зан с бензольным циклом. Обычно эти реакции носят свободнора- 
дикальный характер (галогенирование, окисление). Промежуточной 
частицей является свободный радикал бензильного типа (бензиль- 
ный радикал), в котором неспаренный электрон значительно дело- 
кализован вследствие сопряжения: 


Си икс 
= += 
х &/ 


Бензильный радикал принадлежит к стабилизированным свобод- 
ным радикалам. Приближенные значения плотности неспаренного 
электрона приведены на схеме. 

Время жизни бензильного радикала больше, 

0,143(5) 0576) чем обычных алкильных радикалов. По стабиль- 

27 ности он сравним с аллильным радикалом. Реак- 

'’ ции в боковой цепи инициируются нагреванием, 

0.143) освещением, добавками веществ, генерирующих 

свободные радикалы. 

Так, хлорирование и бромирование в боковой цепи толуола 

осуществляется при нагревании и интенсивном освещении: 


ре иСН: р 
(Г += -[] 
“/ &/ 


яСЬ 
СН до /СН 
с. + | | — | | НС! ит. д. 
х ху 





0,143 () 


хи 
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Свободные бензпльные радикалы легко реагируют с кислородом 
[ образованием гидропероксидных радикалов, гидропероксидов и 
продуктов их дальнейшего превращения — альдегидов и карбоновых 
кислот: 
. „СН сн,—0— 0. СсН,—0—О-Н 
ее Е ет 
1 +2>-—|| 
®/ \/ 


— | т 


Эти процессы окисления могут быть катализированы солями 
металлов переменной валентности. 

Окисление такими окислителями, как дихромат, перманганат, 
приводит к образованию карбоновых кислот: 


и ИСИ? ик исбон 


==] 
\/ сн, \/ \соон 








4. Реакции присоединения. Бензол и его гомологи гидрируются 
трудно, при повышенных температуре и давлении и в присутствии 
катализаторов гидрирования, например пористого никеля, так 
называемого никеля Ренея: 





[зн 180 <С № 
Ка 
\/ и. 


В реакции гидрирования удается выделить только конечный 
продукт — циклогексан. Выделить промежуточные продукты (цик- 
логексадиены, циклогексен) не удается, так как они гидрируются 
быстрее, чем бензол. Это означает, что присоединение водорода к 
стабильной сопряженной бл-электронной системе бензола требует 
больше энергии, чем присоединение к циклоалкадиенам и цикло- 
алкенам. 

При гидрировании бензола выделяется около 208 кДж/моль 
(теплота гидрирования), а при гидрировании циклогексена — 120 
кДж/моль. Разница в теплотах гидрирования трех изолированных 
двойных связей и бензола составляет 3.120—208=152 кДж/моль. 
Из этого можно сделать вывод, что молекула бензола имеет энер- 
гию стабилизации около 150 кДж/моль (ср. гл. УТ.А.З3). 

Хлор присоединяется к бензолу при интенсивном освеще- 
нии, лучше всего УФ-излучением. Впервые эту реакцию при 
стоянии раствора хлора в бензоле на солнечном свету наблюдал 
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М. Фарадей (1826): 





с 
| 
^ , то | 
| Е 
“И аи а 
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О пространственном строении и использовании гексахлорцикло- 
гексана см. гл. УИ.5. 

Бензол и его гомологи присоединяют озон, при этом образуют- 
ся исключительно взрывчатые триозониды, гидролизом которых 
получают дикаобонильные соединения (диальдегид глиоксаль, кето- 
альдегиды) и продукты их окисления — карбоновые кислоты: 


[6] 


/\ . 
0: 9 сн 
\ РА “сн н.д 
+ 30; —> 0; | ——> СН-О и \о —> 
| 62% 
03 р \ О 
о т 
о 
0 20 ©, 20 
— 3 2©—С> +3н0—- хХ-со + зню 
н Н но он 
глиоксаль щавелевая кислота 


5. Фотохимическая изомеризация. При УФ-облучении бензола 
образуются нестабильные валентные изомеры, легко превращающие- 
ся снова в бензол: 


@ - О ы в - ьа 
— =—— 


бензвален бицикло [2.2.0] - призман 
гексадиен-2,5 („бензол 
(„дьюаровский бензол“) Ладенбурга „) 


5. ВАЖНЕЙШИЕ ПРЕДСТАВИТЕЛИ 


Физические константы некоторых важнейших представителей были 
приведены в табл. 15. Ниже рассмотрены главные методы их полу- 
чения и практическое использование. 

Бензол — наиболее широко применяющийся арен. Главным ис- 
точником бензола являются продукты сухой перегонки каменного 
угля. Из других методов можно упомянуть дегидроциклизацию 
гексана и деметилирование толуола и ксилолов. Так, в атмосфере 
водорода при температуре 500...700 °С и давлении 4...6 МПа (40... 
60 атм) толуол и ксилолы образуют бензол и метан. 
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Хлорбензолы 
(растворители) 


Полимеры, мо, мн, 
красители, 

п-пывчатые Е + СН, сн, СТ — 

вашества, я: 





ь ацетон 
лекарственные НО аи Красители 
препараты : 
} лекарственные 
препараты 
НС „сн, 
Н 
Н 
сн,-сн=сн, м” 
—_—_——_—_ —> $ — 
кр 
кумол 42 капролактам 
с О} жат. 
Синтетическое 
волокно- 
о 


рю —— Полиэфиры 


СН=СН, сн.сн, 
Го 5 


Полистирол, | 
синтетический каучук . | 


малеиновый 
ангидрид 


Рис. 70. Применение бензола 


Бензол широко используется в качестве растворителя. Он рас- 
творяет жиры, каучук, различные масла, нефтепродукты, лаки, 
полимеры. В 100 г бензола при 26 °С растворяется около 0,05 г воды. 
Бензол с водой образует азеотропную смесь, кипящую при 69,2°С 
и содержащую 9% воды. Поэтому бензол может быть использован 
для отделения воды от различных смесей (отделение воды при по- 
мощи азеотропной перегонки). 

Вдыхание паров бензола постепенно вызывает отравление орга- 
низма. 

Основное количество бензола используется в качестве исход- 
ного сырья для химической промышленности (рис. 70). 

Толуол широко используется в химической промышленности. 
Его получают из продуктов сухой перегонки каменного угля и в 
процессе дегидроциклизации гептана. 

Толуол применяется в качестве растворителя в переработке 
пластмасс, в производстве лаков, типографских красок, резины и 
в качестве компонента для высокооктановых бензинов. Нриме- 

ение толуола в химической промышленности изображено на рис. 71. 

Ксилолы получают из продуктов сухой перегонки каменного 
угля. При этом выделяют ксилольную фракцню, состоящую из 
0-, м- и п-ксилола и небольшой примеси этилбензола. Подобную 
смесь ксилолов получают в процессе дегидроциклизации сктанов. 
Смесь изомеров разделяют на чистые ксилолы различными методами, 
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например кристаллизацией при низких температурах с последующей 
фракцниониой перегонкой. 
Смесь ксилолов используют в качестве растворителя в лакокра- 


‘сочной промышлепности и в качестве компонента высокооктановых 


бензинов. 

В хим ической поомышленности наиболее широко применяют о- 
и Я-ксилол, особенно для получения бензолднкарбоновых кислот 
(Фталевых кислот — гл. ХХХИ.В}. 

Нитрованнем ксилолов получают исходное сырье для пронзвод- 
ства красителей; триннтроксилолы являются взрывчатыми вещест- 
вами, 

Кумол (изопропилбензол) получают алкилированием бензола 
пропеном. В настоящее время кумол является важным промежуточ- 
ным продуктом для получения фенола и ацетона из бензола и про- 
пена по кумольному методу (гл. ХУ. Б. 2). 

Стирел (винилбензол) в небольших количествах содержится в 
каменноугольной смоле. В настоящее время стирол получают в 
промышленности в больших масштабах, главным образом дегидри- 
рованием этилбензола: 


Г | А 
| | Кат › | || - Нь 
© </ 





Стирол представляет собой бесцветную жидкость со своеобраз- 
ным запахом, т. пл.— 30,6 °С, т. кии. 145,2°С. 
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Рис. 71 Применение толуола 
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Стирол легко полимеризуется с образованием полистирола — 
прекрасного электроизоляционного материала: 


СеНь- СН: 
пСёН. сн =сн, —— Л 
п-2 


Сополимер стирола и бутадиена — синтетический каучук СКС: 
` СН СН 
ПСН СН=СИ, + ясн.=сн-сн=сн, —= [ 
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Б. ПОЛИЦИКЛИЧЕСКИЕ АРЕНЫ 
С ИЗОЛИРОВАННЫМИ ЦИКЛАМИ 


В полициклических аренах этого типа бензольные циклы могут 
быть соединены непосредственно (тип бифенила) или присоединены 
вместо атомов водорода метана, этана и др. 


1. БИФЕНИЛ 


Молекула бифенила содержит два бензольных цикла, соединенных 
6-связью: 





0, 8 иСНз 
ых < | 

ет ыНу Н.С ЕЕ» 

5" а 6 5 3, 4'- диметилбифенил 


Получение. Бифенил образуется во всех реакциях, где могут 
возникать свободные фенильные радикалы, например при нагрева- 
нии бензола до 700 °С: 


1 
2СНз — СН, — СН -- Н. 


При нагревании галогенбензолов, особенно иодбензола, до 


209...250 °С в присутствии медного порошка образуется бифенил 
(реакция Ульмана): 


СНЫ -|-2Си > СеНь— СНь-- 26 


В реакции Ульмана промежуточными продуктами могут быть 
медьорганические соединения, например СьН.Сц, и свободные фе- 
нильные радикалы С.Н... 

В последние годы открыта своеобразная реакция димеризации 
бензола и его гомологов в присутствии солей палладия: 


7х 
5( | рах, —-& \%\4 У раронх 
2 х Е тр 
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В этой реакции вылеляется металлический палладий. Если через 
реакционную смесь продувают кислород, выделения палладия не 
происходит, регенерируется Ра?*: 


в к 
$ =- © | 
9› ; 
в' ь ' 


По-видимому, промежуточными продуктами в этой реакции явля- 
ются палладийорганические соединения. 

Физические свойства и строение. Бифенил и его гомологи яв- 
ляются бесцветными кристаллическими веществами со слабым свое- 
сбразным запахом; т. пл. бифенила 71 °С, т. кип. 254 °С. Бифенил 
является термически очень устойчивым соединением. 

Рентгенографические исследования свидетельствуют о том, что 
молекула бифенила является планарной: оба цикла находятся в 
одной плоскости: 


Если в положениях 2, 2’, би 6’ имеются заместители, то ввиду 
пространственных препятствий происходит поворот по связи 1—1" 
и циклы ориентируются почти перпендикулярно. В случае различ- 
ных заместителей в результате такого поворота молекула становит- 
ся хиральной. Поэтому возможно существование двух энантиоме- 
ров, зеркальных изомеров: 


в в в в 
АА А А 

В ряду бифенила такая изомерия называется атропизомерией. 
Если атропизомеры получены в чистом виде, они показывают оптн- 
ческую активность (см. Введ. 6.12). 

Переход одного атропизомера в другой происходит только при 
высоких температурах поворотом по связи 1—1”. 

Характерно, что молекула бифенила имеет более сопряженную 
систему, чем бензол, поэтому электронодонорные свойства у него 
более ярко выражены, энергия ионизации меньше (8,2 эВ). Это 
значительно облегчает реакции с электрофильными реагентами. 

Химические свойства. Бифенил легко галогенируется, нитрует- 
ся и вступает в другие реакции электрофильного замещения. Глав- 
ным образом реакции идут в положениях 4и 4': 


ки Но бе 
\—=—-И \—=/ Н.50. \ в 


. 











4-нитробифенил 


пе. в. <. В МО 
— ом \—/И \—/ . 





4, 4’-динитробифеннил 
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Применение. Бифенил широко применяется в качестве теплоно- 
снтеля для обогревания химических реакторов и других устаневок 
Обычно используют смесь бифенила е дифениловым эфиром, так 
пазызаемый даутерм. Производные бифенила (например, бензидин) 
применяются в производстве красителей. 


2. ДИФЕНИЛМЕТАН 


В молекуле дифенилметана два бензольных цикла соединены 
с метиленовой группой: 


т 


| 12 
№ < 
а 


О и его производные образуются в реакциях алки- 
ОВ а по методу Фриделя — Крафтса из бензилхлорида и бен- 
ола или их оО: 


СН, С1 
О О += 


Дифепилметан и его гомологи являются бесцветными соедине- 
ниями со слабым приятным запахом. Дифенилметан плавится при 
26—27°С, а кипит при 261—262 °С. 

В отличие от бифенила дифенилметан содержит полностью изолн- 
рованные бензольные циклы, между ними нет сопряжения. По сво- 
им химическим свойствам дифенилметан напоминает толуол. Он 
легко реагирует с электрофильными реагентами, при этом в основ- 
ном образуются 4,4’-дизамещенные и 2,4,2'4'-четырехзамещенные 
р 


Г. [ р из Г Нм, 
®/ о,м/ &/ Ао ‘зб, 
|, т 
(/“ 
й ом &/ \/\мо, 


В дифенилметане легко окисляется метиленовая группа, ‘при 
этом образуется дифенилкетон (бензофенон): 








[@) 

| 
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Дифенилметан используется в качестве добавки к растворителям 
в лакокрасочной промышленности, а также для отдушки мыл. 
3. ТРИФЕНИЛМЕТАН 


Трифевилметан является тризамещенным метаном и содержит три 
изолированных бензольных цикла: 





Толучают трифенилметан реакцией Фриделя — Крафтса из 
хлороформа и беизола: 





[о й 
] АС: х 
оС 2 $) сн-зна 
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Трифенилметан образует бесиветные кристаллы с т. пл. 92,5 °С 
ит. кин. 360 °С. 

Для трифенилметаиа характерны реакции электрофильного за- 
мацения в бензольных циклах. Но самыми интересными являются 
ргакции у центрального атома углерода, связанпые с образованием 
весьма стабильных карбаниона, свободного радикала и карбока- 
тиопа. 

Прн взаимодействии с амидом натрия в растворе жидкого аммп- 
ака образуется трифенилметанид-ион (красного цвета), происходит 
нонизация связи С—Н: 

Ев, мы Ки ‚= 32 
(© __У—)сн -- Ман. 

Несмотря на то что центральный а атом в анионе на- 
ходнтся в состоянии 5р*-гибридизации, все три. бензольных цикла 
в одной плоскости разместиться не могут, так как мешает отталки- 
вание о-атомов водорода. Бензольные диклы вывернуты из плоско- 
сти на 30...40” (структура «воздушного винта»): 


(< + -- МН 





—— 


5— 





169 


Трифенилметан легко окисляется до трифенилметанола и гало- 
генируется до трифенилгалогенметанов: 
им 
р (< У—),<-он 
ух 3 


та | 
\:=—/ —) зСН те 





"(О -ь 


Эти реакции осуществляются по свободнорадикальному меха- 
низму. Свободный радикал трифенилметил принадлежит к стабили- 
зированным свободным радикалам. Наиболее просто его генериро- 
вать из трифенилхлорметана и металлов (7п, Ма): 

те. —_ 
2(<_ У) <-@-+2т —2(Ф У) С абь 

Трифенилметил-радикал желтого цвета. В растворе он сущест- 
вует в равновесии со своим димером. Впервые образование этого 
радикала наблюдал в 1900 г. М. Гомберг, и это был первый случай 
получения относительно стабильного свободного радикала. 

В равновесной смеси раствора существует 3—5% свободного 
трифенилметил-радикала, он реагирует с кислородом и образует 
пероксид, реагирует с иодом и образует трифенилиодметан. 

Долгое время считали, что при димеризации трифенилметила 
образуется гексафенилэтан: 

— г. ее 
т. м 


3 
Теперь установлено, что димер имеет совершенно другое строение: 


м, 
© ов 


По-видимому из-за пространственных затруднений образование 
гексафенилэтана маловероятно, и димеризация осуществляется с 
участием одного атома углерода бензольного цикла в и-положении. 

Стабилизацию трифенилметила вызывает значительная делока- 
лизация неспаренного электрона: 


50 
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Трифенилметил-катион (красно-оранжевого цвета) образуется 
при ионизации трифенилхлорметана (раствор в жидком ЗО, при- 


сутствие А1СГ.) или трифенилметанола (раствор в концентрированной 


Н,50.): 

{_ У), с-ачлюь = (< У—),с+меи . 

и \_\с_ а АН, 
(Е е-оннннана (СОУС ечнюнно 


Трифенилметил-катион имеет большую сопряженную систему 
и вследствие этого происходит значительная делокализация поло- 
жительного заряда, катион в определенных условиях является ста- 
бильной частицей. 


5+ 
5+ 
5+ \ 5+ - 
+ ‚ 
5+ () 5+ 
9+ 
5+ 


С водой трифенилметил-катион образует трифенилметанол. 

Практическое применение в качестве исходного для органическо- 
го синтеза нашли трифенилхлорметан, трифенилметанол, а также 
трифенилметилтетрафторборат (С«Н,).С*ВРу. 

Большое значение имеют красители на основе трифенилметана 
(гл. ХХХ.5). 


В. ПОЛИЦИКЛИЧЕСКИЕ АРЕНЫ 
С КОНДЕНСИРОВАННЫМИ ЦИКЛАМИ 


Существует три основных типа конденсированных систем: 
а) линейно конденсированные циклы: 
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6) ангулярно конденсированные циклы: 
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в) перикопденсированные ЦИКЛЫ: 
^/< и\/\ 
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пиреи пернлен коронен 








Полицниклические арены с конденсированными циклами будут 
рассмотрены по отдельным тинам. 


1. НАФТАЛИН 


Впервые нафталин изолирован из продуктов сухой перегонки ка- 
менного угля в виде бесиветных кристаллов со своеобразпым зала- 
хом. Первым структурную формулу нафталина паписал К. Гребе 
(1866). 

1. Изомерия и номенклатура. Углеродные атомы в молекуле на- 
фталина неодннаковы; в ней имеются четыре одинаковых &-положе- 
ния и четыре и 
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/Ув А 


т | 0 


ит" 


Могут быть два монозамещенных нафталина: 








СНз 
й СН; 
ЕТ ® Г и — 
хи %ихи 
а@-метил- В-метилнафталин 
нафтгалин 


Дизамещенных нафталинов с одинаковыми заместителями может 
быть десять. 

. Методы получения. Главным нсточником нафталина является 
каменноугольная смола. Известны методы дегидроциклизации ал- 
канов С,—Сиз, в результате чего получаются нафталин и его гомо- 
логв, 

3. Физические свойства и природа связей. Нафталин и его го- 
мологи (табл. 19) представляют собой бесцветные вещества со свое- 
образным неприятным запахом. 

Рентгенографические и электронографические данные свидетель- 
ствуют о том, что молекула нафталина планарна, оба цикла одина- 


ковы, по длины связей различны. На рис. 72 приведены данные, = 


полученные методом электронографин (1981). 
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Таблица 19. Температура плавления и кипения 
нафталина и некоторых его гомологов 











Соединение Т. пл., °С Т. кип., °С 
$ 
Нафталин 80 218 
(легко возгоняетея) 
1-Метилнафталин —22 - 241 
2-Метилнафталин 32 241 
2,6-Диметилнафталин 110 261 


Сопряженную л-электронную систему нафталина можно характе- 
ризовать расчетами по методу МО Хюккеля. На рис. 73 и 74 привз- 
дены диаграмма энергетических уровней и некоторые квантово- 
химические параметры. Энергия л-электронов нафталина Ез-= 
—=10%-- 13,6848; энергия делокализации АЕ^<”-==3,684 В. 

Энергия циклической делокализации нафталина получена срав- 
неннем с о-дивинилбензолом, и она оказывается меньше, чем для 


Е = +0688. 

В + Е “+В 
28 -Н Е =а+,3038 
-- Е =. +1988 
Е, =а + 2.3038 


Рис. 73. Диаграмма энер- 
гетических уровней нафта- 





Рис. 72. Длины &вязей 
(нм) и валентные углы 


в молекуле нафталина лина 
$ ;ВЗМО) + ,(НСМо) 
0,1809 0,1809 
552 >, 
0,0691 гл 
<? 0,0691 5 


порядок л-связей р, 


Рис. 74. Одноэлектронная плотность во фронтальных орбиталях нафталина 
и порядок л-связей 


беизола: АЕуик”. дел. —0,844 В. Это означает, что образование кон- 
денсированной системы из двух циклов дает меньший выигрыш энер - 
гнн, и в реакциях легче будет идти присоединение и превращение 
снстемы нафталина в систему дизамещенного бензола. 

Энергия ВЗМО нафталина значительно выше, чем для бензола, 
что свидетельствует об увеличении электронодонорных свойств 
(3И=8,13 эВ). Распределение плотности электронов в ВЗМО 
НСМО показывает, что наиболее уязвимым местом нафталина явля- 
ется а-положенне. 
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ваны, чем в бен- 
более оправдано 
е (а): 


В молекуле нафталина л-связи более локализд 
золе, есть разница в длинах связей и р,,;. Поэтому 
применение обычных структурных формул Кекул 


оо ©о © 


а 6 в 


Иногда встречаются структурные формулы (6. — о 
способ написания (6) малооправдан, так как инь В 
никак не может быть идентифицирована как две не? 
мы бензола. 

4. Химические свойства. а) Для нафталина тии ро не: 
замещения при взаимодействии с электрофил, ее а. 
ми, которые проходят легче, чем в случае бензола а и у 
В то же время легче протекают и реакции присоел\ онодоно На 

Для нафталина характерны более сильные Е о. 
свойства, чем для бензола и его гомологов, поэтому бразоваться два 
ет л-комплексы. В отличие от бензола могут о 
0-ксмплекса в положениях & и В: 





Поэтому в реакциях могут получаться два изомера: м 
в реакциях замещения получаются &-изомеры. Это ие ты ы 
данными квантово-химических расчетов (ПЛОТНоСтР иерь ее 
ВЗМО больше в а-положении). Кроме того, в-® таб - и Ё 
гибридным углеродным атомом в &-положении болеё ИЕН, 9 
этому реакции в &-положении идут быстрее. Нов Не. р 
ях, если реакция обратима, при повышенных темпей "УР с И. 
ется В-изомер (сульфирование). Иногда роль играе’ о 
ритель. 

6) Алкилирование и ацилирова 
на происходят легче, чем в случае бензола и толуол 
зуется смесь а- и В-замещенных. Их соотношение м 
вать изменением растворителя и температуры реак”; ей 

в) Нитрование легко осуществляется На ЗЕ 


ние нафтали- 
д. Обычно обра- 
ожно регулиро- 


- МО, 
ре НМО. И 
А и я «ими 
и-нитро- 
нафталин 
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г 


шк." 


При более интенсивном нитровании получается смесь 1,5- и 1,8-ди- 
нитронафталинов. ь 

г) Сульфирование происходит при растворении нафта- 
лина в концентрированной серной кислоте: 





$0.Н 
| 
/\ 
80 °С 
РА - 
| | |+ н550, — их 
&/и 
о 
\/И 


В зависимости от температуры реакции получаются пренмущест- 
венно или а-, или В-нафталинсульфоновые кислоты. &-Изомер при 
нагревании в серной кислоте может превращаться в В-изомер. При 
160 `С образуется равновесная смесь с преимущественным содержа- 
нием В-изомера: 





50.Н 
| Л | НЗ 160 °С ры 
19% 81% 


В-Изомер термодинамически более стабилен, чем а-изомер, по- 
этому в обратимой реакции сульфирования нафталина при высоких 
температурах, где достигается термодинамическое равновесие, боль- 
ше образуется В-изомера (термодинамически контролируемая реак- 
ция). При более низких температурах термодинамическое равнове- 
сне не достигается, поэтому получается &-изомер, образование кото- 
рого идет быстрее (кинетически контролируемая реакция) (см. гл. 
ИТ.Б.3). ь 

д) Галогенирование проходит очень легко: 


Вг 

</& ^А 
|858 

«и хил 

ето 


В избытке брома получается смесь 1,4- и 1,5-дибромнафталинов. 
Иногда при галогенировании образуются также продукты присое- 
динения галогена к двойным связям одного бензольного цикла. 
е) Для нафталина характерны также реакции присое- 
динения. Легче, чем к бензолу, присоединяется хлор, извест- 
ны реакции присоединения брома. При каталитическом гидриро- 
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Ванин нафталина легко получается тетрагидронафталин (тетралин). 
Дальнейшее гидрирование до декалина идет в более жестких усло- 
ВИЯХ: 


=. 


/\ Ним ИХ Ним И 
| | ОР | | та № 








хим %и/\ и 
ястралии декалии 
ж) Нафталин окисляется различными окислителями. Ко- 
вечным продуктом окисления является фталевая кислота: 








О 
И п ИИ ^л-& 
р, о 
Уи \“И\соон “ |1 

[@) 


Окисление осуществляют в промышленных масштабах в паровой 
фазе над оксидными катализаторами, содержащими У.О, при повы- 
иенной температуре. В этих условиях образующаяся фталевая кис- 
лота превращается во фталевый ангидрид. 

5. Применение. Нафталин используется главным образом для 
производства фталевого ангидрида. Продукты гидрирования нафта- 
лина тетралин и декалин применяются в качестве растворителей в 
лакокрасочной промышленности. Нафталинсульфокислоты и нитро- 
нафталин являются исходными веществами для производства кра- 
сителей. 


2. АНТРАЦЕН 


Впервые антрацен выделен из каменноугольной смолы в 1832 г. 
Дюма и Лораном. Структурная формула с тремя конденсированны- 
ми бензольными циклами паписана позже, в 1866 г.: 








о и з 
У хо ммм 


2, 9-диметилаитрацен 


1. Синтетические методы получения. Антрацен и его гомологи 
могут быть получены в реакциях алкилирования по методу Фриде- 
ля—Крафтса при использовании в качестве исходиых веществ 
бензола, его гомологов, галогенметилироизводных, полигало- 
геналканов. Например, при взаимодействии бензилхлорида с АС, 
образуется антрацен. Происходит алкилирование бензилхлорила 
Сепзилхлоридом, промежуточным продуктом является 9,10-дигилро- 
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антрацен, который легко отщепляет водород: 
СН. С! 





И + 051000] 000 
1 ВЕНЫ АНИ 
®/ и. й УИ ыы 
9, 10-дигидроантрацен антрапен 


Антрацены получают также восстановлением 9,10-антрахинона 
и его производных (гл. ХХХ.5). 

2. Физические свойства и строзние, Антрацен и его гомологи 
являются бесцветными или бледно-желтыми кристаллическими ве- 
ществами с высокими температурами плавления. Так, антрацеи 
плавится при 216,6 °С, а кипит прин 351 °С. Для растворов и особо 
чистых кристаллов характерна фиолетовая флуоресцениия. 

Антрацен имеет ярко выраженные электронодонорные свойства 
(ЭИ=7,4 эВ). 

Длины связей в молекулах антрацена и нафталина близки. Углы 
между связями 119—12Г. 

5 ое оо, _ Квантово-химические расчеты показы- 

02 3> вают, что наиболышая свободная валент- 
ность наблюдается в положениях 9 и 10. 
Там и ожидается паибольшая реакционная 
способность. 

3. Химические свойства. Химические свойства антрацена отли- 
чаются некоторыми особенностями. Взаимодействие с электрофиль- 
ными реагентами проходит легко, но во многих случаях сначала 
получаются продукты присоединения в положениях 9 и 10. При на- 
гревании продукты присоединения превращаются в замещенные 
антрацены. Для антрацена более, чем для нафталина, характерны 
реакции присоединения. 

При галогенировании могут быть выделены промежуточные про- 
дукты присоединения (Х=С], Вг): 


в 


В реакции сульфирования при повышенной температуре удается 
получить 1- и 2-антраценсульфоновые кислоты. Первичным продук- 
том является 9-антраценсульфоновая кислота, которая перегруппи- 
ровывается: 






р 





0,141 








$О3Н 
Г т \ но, ИИ ПА” 
==> + 
Уи © ЗА ИА, 


Антрацен легко гидрируется водородом в присутствии катализа- 
тора с образованием 9,10-дигидроантрацена. 
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Своеобразно присоединение активных диенофилов (соединений 
с активированной двойной связью), когда антрацен выступает в ка- 
честве сопряженного диена: 


осо. 5 


малеиновый ; 
ангидрид 


Антрацен весьма легко окисляется. Первичным продуктом окис- 
ления кислородом при освещении является нестабильный Фотсок- 
сид: 


осо +- +0 


фотовксид о 

антрацена 9,10-антрахинои 
Конечным продуктом окисления является 9,10-антрахинон. Это же 
соединение образуется при окислении антрацена другими окисли- 
телями. 

Все химические свойства антрацена свидетельствуют о том, что 
это соединение во многом значительно отличается от нафталина и 
тем более от бензола. Доминируют реакции присоединения, сильно 
уменьшена тенденция регенерировать в реакциях сопряженную си- 
стему антрацена. 

Применение. Антрацен высокой чистоты (содержание примесей 
ниже 103%) изучается как органический полупроводник и фоточув- 
ствительный материал. Большое значение имеет 9,10-антрахинон — 
исходное для важных красителей (гл. ХХХ.5). 


3. ФЕНАНТРЕН 


Фенантрен, так же как и антрацен, содержится в каменноугольной 
смоле и является структурным изомером антрацена с ангулярно 
конденсированными циклами: 





9 19 
8 1 
К к Ч 
< и \—/ 
6 5 4 3 
фенантрен 


Для монозамещенных фенантренов существует пять изомеров 
(1-, 2-, 3-, 4-и 9-), для монозамещенных антраценов — только три 
(1-, 2- и 9-). 


208 


1.. Синтетические методы получения. Кроме извлечения из ка- 
менноугольной смолы известны также пути синтетического получе- 
ния фенантрена и его гомологов. Эти методы основываются на де- 
гндроциклизации о,0’-диалкилбифенилов или производных 1,2-дн- 
фенилэтана: ь 





__ УСН Сны РИ и=—__ 
РА Хх и *\ ! кат ЕЙ \--2н 
\—и ^. ВЕН \—/ АЕ 2 


—/ `. 
1, 2-дифенилэтан 


2. Физические свойства и строение. Фенантрен и его гомологи 
представляют собой бесцветные кристаллические вещества с более 
низкой температурой плавления и лучшей растворимостью, чем со- 
ответствующие аналоги антрацена. Например, фенантрен плавится 
при 100 °С, а кипит при 340 °С. 

Молекула фенантрена является более стабильной, чем молекула 
антрацена, разница составляет около 33 кДж/моль. Донорные свой- 
ства у фенантрена выражены слабее, чем у антрацена (ЭИ=7,9 
зВ). Это свидетельствует о том, что в молекуле фенантрена осущест- 
вляется более значительное взаимодействие л-электронов (делока- 
лизация), чем в молекуле антрацена. 

3. Химические свойства. Фенантрен легко вступает в реакции 
с электрофильными реагентами. Реакционная способность у фенан- 
трена ниже, чем у антрацена. Наиболее активными являются поло- 
жения 9 и 10, при этом в отдельных случаях можно выделить про- 
межуточные продукты присоединения. Например: 


Вг. ыы 


\ Н Ве 
‚СОСО 


При каталитическом гидрировании фенантрена получается 9,10- 
дигидрофенантрен. В более жестких условиях может быть получен 
тетрадекагидрофенантрен (пергидрофенантрен). 

Окисление фенантрена различными окислителями приводит к 
фенантренхинону: 











Е 20 

и а 
р и 5 
—И/ З—/ 


фенаитренхинон 


4. Применение. Фенантрен применяется в качестве исходного 
сырья в органическом синтезе, например для получения фенантрен- 
хннона, который, в свою очередь, используется для синтеза красн- 
телей. Производные фенантрена, особенно частично или полностью 
гидрированные, содержатся в природных продуктах (алкалоиды, 
стероиды). 
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4. ТЕТРАЦЕН И ПЕНТАЦЕН 


Тетрацен впервые был выделен из технического антрацена методом 
хроматографии. Это значит, что тетрацепн в небольших количествах 
содержится в каменноугольной смоле, В еще меньших количествах 
там содержится пентацеи: 


а ом 
ИИ И ИИ 





й \/ ИАА . о > А \/ 


тетрацен пентацен 


1. Получение. Тетрацен и пентацен получают восстановлением 
кислородсодержащих производных — хинонов и гидроксисоедине- 
ний. Эти соединения соответственно получают различными реак- 
циями ацилирования и конденсации: 





о он и 
ААА ме \И\/Х 
ОАО 00Й 
ии хих ММ или я 

6 ОН 6 
дигидрокситетрацен- : тетраценхинон 

хХиНоН 


2. Физические свойства и строение. Тетрацен и пентацен вы- 
деляются среди других аренов своеобразными физическими свойст- 
вами. Тетрацен образует желто-оранжевые кристаллы с температу- 
рой плавления 357 °С, а пентацен — сине-фиолетовые кристаллы с 
температурой разложения более 300 °С. При пониженном давлении 
тетрацен и пентацен возгоняются. 

При увеличении числа циклов в линейно конденсированных по- 
лициклических аренах значительно понижается как энергия иопи- 
зации, так и энергия возбуждения молекулы. В табл. 20 приве- 
дены значения энергии ионизации и максимумы поглощения, сс- 


Таблица 20. Энергии ионизации н длинноволновое 
поглощение некоторых аренов 


Поглощение, соответетвующее 
пореходу 5. —= 9, (0—9) 





Соедниение ЭИ, эВ 
А, пм 2 
Бепзол 9,24 251,5 —200 
Нафталин 8, 13 315 —300 
Антрацен 7,41 374 —8 000 
Тетрацен 7,01 473 —10 000 
Пентацен 6,64 580 — 12 000 
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стветствующие переходу в первое возбужденное состояние ($.—5,). 
В таблице приведен только один из нескольких } максимумов коле- 
бательной структуры перехода 5, >5:, соответствующий так назы- 
ваемому 0— 0-переходу. 

_ 8. Химические свойства и применение. Благодаря низким э 
гиям ионизации тетрацен и пентацен очень легко реагируют с эл 
трофильными реагентами, окисляются. Наиболее активпыми по. 
желнями являются 5, 6, 11, 12 для тетрацена и 6, 13 — для нен: 
цена. При окислении получаются хИнонНы, 

Тетрацен и пентацен могут быть использованы как органические 
о и фотопроводники. При освещении тонкой пленки 
этнх веществ резко повышается их электроироводность. 

На основе тетрацена синтезируют его халькогенпроизводные, ко- 
торые используются для получения матерналов с металлической 
проводимостью (органических металлов): 


х-х 
| 


7х их й 


ИИ и ИХ 


ИУ 
хх 


тетрахалькогенототрацены 
({Х=$5, $е, Те) 





5. ПЕРИКОНДЕНСИРОВАННЫЕ 
ПОЛИНЦИКЛИЧЕСКИЕ АРЕНЫ 


Главным источником получения периконденсированных аренов яв- 
ляется каменноугольная смола. 
101 1. Нирен является бесцвотным кристаллическим 
5/2 веществом с т. пл. 156 °С, его растворы имеют харак- 
терную голубую флуоресценцию. Энергия ионизации 
Я ра пирена (7,4 эВ} выше, чем тетрацена. 
| й Пирен легко вступает в реакции электрофильного за- 
им мещения (нитрование, сульфирование, галогенирова- 
ние). По химическим свойствам пирен напоминает 
"нреи нафталии, только имеет большую реакционную сис- 
собность. При нитровании получается [-нитропирен, при окисле- 
нии — 1,6-пиренхинон: 








мо, _ (6) 
А кл ИА 
ыы 
О оти о 
</\ у ь ро \) 
[© 


Пирен является исходным сырьем для синтеза органических 
красителей. 

ИХ 2. Бензпирен — вещество желтого цвета с 

т. пл. 179 °С. В небольших количествах содержится 

в каменноугольной смоле. Для бензпирена харак- 

^И\/ М  терно сильное физиологическое действие — он 

принадлежит к канцерогенным соеди- 

ИИ нениям, вызывая образование злокачествен- 

бензпирен ных опухолей, главным образом рака кожи. По- 

добные свойства обнаружены и у некоторых других периконденси- 
рованных аренов. 

2 3. Перилен представляет собой золотисто-жел- 

1’ М тые кристаллы с т. пл. 274 °С. Впервые был вы- 

| делен из каменноугольной смолы. Может быть по- 

7 лучен из 1,8-дииоднафталина нагреванием в при- 





сутствии меди или термическим декарбоксилиро- 
$ ванием 3,4,9,10-перилентетракарбоновой кислоты. 
Перилен является сильным электронодонором, его 
|. энергия ионизации (7,0 эВ) сравнима с ЭИ тетраце- 
р. на. Легко вступает в реакции с электрофиль- 
пернлен ными реагентами, окисляется. По химическим 
свойствам напоминает нафталин. При нитровании перилена полу- 
чается 3,10-динитроперилен, при окислении — 3,10-периленхинон. 
Производные перилена являются важными органическими кра- 
сителями, в том числе люминесцирующими красителями (диимиды 
перилентетракарбоновой кислоты). 


Г. СТАБИЛЬНОСТЬ ЦИКЛИЧЕСКИХ СОПРЯЖЕННЫХ СИСТЕМ 
И ПОНЯТИЕ ОБ АРОМАТИЧНОСТИ 


Из рассмотренного выше экспериментального материала следует, 
что для шестичленных циклических систем с тремя двойными свя- 
зями (бензольная система) характерна выдающаяся стабильность. 
Трудно протекают реакции присоединения, доминируют своеобраз- 
ные реакции замещения. Поэтому такие соединения выделили в 
особый класс, дав им название ароматические углеводороды или 
ароматические соединения (некоторые соединения такого типа обла- 
дают приятным запахом). Структурные особенности (система цик- 
логексатриена) и особые химические свойства (легкое замещение, 
трудное присоединение) стали называть ароматическими свойства- 
ми. Впоследствии к ароматическим соединениям причислили также 
все полициклические соединения с конденсированными циклами, 
несмотря на то, что не все они отвечали основному требованию — 
вступать только в реакции замещения. 

Для соединений бензольного ряда почти во всех реакциях харак- 
терна тенденция сохранить тип (систему циклогексатриена), реге- 
нерировать систему циклогексатриена. Эта способность к регенера- 
ции типа уменьшается при переходе к полициклическим системам 
с конденсированными циклами. Особенно резко это наблюдается 
в ряду линейно конденсированных соединений (нафталин-»пента- 
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ен). Напротив, для периконденсированных аренов способность к 
регенерации сопряженной системы изменяется меньше и напомина- 
ет поведение системы нафталина. 

Большую стабильность системы циклогексатриена объяснил 
Э. Хюккель в 1931 г. (гл. \У1./^А.3). Основываясь на результатах 
квантово-химических расчетов, он показал, что при образованин 
циклических замкнутых сопряженных систем происходит цикличе- 
ская делокализация д-электронов, что дает большой выигрыш энер- 
гии (энергия делокализации). 

Для циклических сопряженных систем характерно образование 
вырожденных орбиталей. Хюккель предполагал, что 
стабильность системы зависит также от заполнения этих орбиталей 
электронами. Расчеты показали, что наиболее стабильные системы 
получаются в том случае, если обе связывающие вырожденные орби- 
тали заполнены (4л-электрона). Кроме того, каждая циклическая. 
система имеет одну наиболее низко расположенную орбиталь с дву- 
мя л-электронами. Исходя из этого, Хюккель впервые сформулиро- 
вал правило стабильности циклических сопряженных систем. 

Правило Хюккеля гласит, что стабильными являются такие цик- 
лические планарные замкнутые сопряженные системы, которые со- 
держат в цикле (4п--2) л-электрона, где и=0, 1,2,... 

Таким образом, стабильными являются циклические планарные 
сопряженные системы с и=2, 6, 10 и 14 л-электронов. 

Следует особо обратить внимание на то, что правило Хюккеля 
относится только к моноциклическим системам, при этом они долж- 
ны быть плоскими (счевидно, циклодекапентаен не будет стабилизи- 
рованным ввиду непланарности молекулы, несмотря на присутствие 
десяти л-электронов). Для полициклических систем (нафталин, 
антрацен, фенантрен и др.) нет вырожденных молекулярных орби- 
талей и нет общих правил для характеристики стабильности. Срав- 
нение стабильности этих аренов возможно только после проведения 
расчетов для каждого соединения в отдельности. 

На основе правила Хюккеля впервые удалось объяснить особен- 
ности реакционной способности и стабильность ароматических сое- 
динений бензольного ряда, а также, с некоторой погрешностью, по- 
лициклических соединений. , 

Теоретически было показано, что эффект стабилизации присущ, 
не только сопряженным шестичленным системам, но и трех-, четы- 
рех-, пяти- и семичленным сопряженным системам, число л-элект- 
ронов в которых соответствует правилу Хюккеля. Впоследствни та- 
кие соединения были синтезированы и подробно изучены. Соедине- 
ния такого тина были названы небензоидными (небензольными) аро- 
матическими системами. ; р 

Если число л-электронов в циклической сопряженной системе 
не соответствует правилу Хюккеля, то обычно эти соединения мало- 
устойчивы (например, системы с 4л-электронами, циклобутадиен). 
Такие системы иногда называют антиароматическими. 

На рис. 75—79 приведены примеры трех-, четырех-, пяти:, 
шести- и семичленных систем с различным числом л-электронов, 
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Циклопропенил-катион 


р Циклопропенил“ Циклопропенид-ной: Никлопентадиенил- Циклопентадиенил- Циклопентадиснид-нон 
небензоидная радикал санхиароматическая“ а АЛИ ее 
ароматическая“ система) (‚антиарома РАЯ ар и . 
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Рис. 75. Расположение МО и энергия делокализации и цикличес- 


Рис. 77. Расположение МО и энергия делокализации и циклическон 
кой делокализации трехчленных сопряженных систем делокализации пятичленных сопряженных систем 


Циклобутендиил-катион  Циклобутадиен 


Я 1“ ион-радикал 
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5 — | 
Рис. 76. Расположение МО и энергия делокализации и циклической Рие. 78. Расположелле МО и эпсогия делокализании и цикличес- 
делокализации четырехчленных сопряженных систем . кой делокализации шестичленных сопряженных систем 
214 


Катион тропилия 


(„небензоидная Циклогептатриенил-  Циклогептатриенид- 
ароматическая“ система) радикал нон 
\ [бл ( (ня 
+ ` .. 
---------------.---- те Др ВБИ Ь АЬ И НА ной нии с ро арила вар сЬ Завд ли иди 
к = — о 045 


ДЕДА = 29888 25438 ре 
ДЕ т дел — 09328 0.4878 0,042 


Рис. 79. Расположение МО и энергия делокализации и цикличе- 
ской делокализации семичленных сопряженных систем 


даны энергии орбиталей и энергии делокализации и циклической 
делокализации. На этих примерах отчетливо демонстрируется содер- 
жание правила Хюккеля. 

Главной особенностью циклических замкнутых сопряженных 
систем является их стабильность, что определяется циклической 
делокализацией л-электронов. Поэтому наиболее точно такие си- 
стемы могут быть охарактеризованы энергией циклической делока- 
лизации (разницей между расчетными энергиями л-электронов цик- 
лической и аналогичной, но нециклической системы) (см. гл. УГ.А.3). 
Для рассмотренных систем энергия циклической делокализации 
меняется в интервале от 1,18 В (катион' циклопропенилия) и 1,012 В 
(бензол) да —0,472 В (циклобутадиен) и даже до —0,82 В (цикло- 
пропенид-ион). Совершенно ясно, что отрицательные значения энер- 
гии обозначают крайнюю нестабильность системы и, возможно, оп- 
равдывают определение «антиароматичность». Однако имеются зна- 
чения энергии циклической делокализации меньше В, но больше 
0,2 р. Какие системы считать достаточно стабилизированными? 
Исходя из правила Хюккеля, такими системами могут быть сопря- 
женные циклические молекулы с АРиикл. дел 0,76 В. 

Известен ряд небензоидных ароматических систем, обладающих 
стабилизацией вследствие циклической делокализации, например 
производные катиона циклопропенилия (см. гл. \У.А), циклопента- 
диенид-иона (см. гл. У.В), катиона тропилия (гл. У.Д). Синтезиро- 
ваны аннулены с 14 и 18 л-электронами, которые выявляют харак- 
терные для ароматических соединений сигналы протонов в спектрах 
ПМР, но стабильность их меньше ввиду внутримолекулярного от- 
талкизания атомов водорода внутри цикла, что делает молекулу 


216 


непланарной: 





[14] -аинулен [13] -винулен 


Стабильной является также своеобразная система из конденси- 
рованных циклов циклонентадиена и циклогептатриена — азулен— 
кристаллическое вещество синего цвета: 


> — © 


Но вто же время существуют циклические сопряженные системы 
с небольшой энергией циклической делокализации (например, сво- 
бодные радикалы циклопентадиенил, циклогептатриенил, ион-ра- 
дикалы бензола). Считать ли их ароматическими? 

Поэтому необходимо уточнить, что именно в настоящее время 
подразумевается под понятием «ароматичность». Одно из определе- 


ний следующее: ароматический — это обладающий химическими 


свойствами, аналогичными свойствам бензола. Считается, что цик- 
лическая молекула с сопряженной системой связей, устойчивость 
которой значительно больше, чем устойчивость гипотетической клас- 
сической структуры, обладает ароматическим характером. 

По другому определению ароматическими являются циклические 
сопряженные системы, которые более стабильны, чем аналогичные 
сопряженные системы-с открытой цепью, т.е. имеют достаточно 
большую энергию циклической делокализации л-электронов. 

В этих определениях имеются противоречия. Не все стабилизи- 
рованные циклические системы, называемые ароматическими, обла- 
дают химическими свойствами бензола, т. е. не все вступают в ре- 
акции электрофильного замещения. 

Таким образом, понятие «ароматичность» уже давно потеряло 
свое первоначальное значение и теперь применяется по традиции 
для удобного и сугубо качественного обозначения некоторых специ- 
фических свойств циклических сопряженных систем. 

К понятию «ароматический» вполне применима цитата из книги 
Л. Кэррола «Алиса в стране чудес»: «Кот исчезал очень медленно, 
начиная с кончика хвсста и кончая улыбкой, которая оставалась 


. еще некоторое время иссле того, как все остальное скрылось». 


Функциональные 
производные 
углеводородов 








Галогенпроизводные 
углеводородов 


Наиболее простыми производными углеводородов являются гало- 
тенпровзводные, в которых один или более а водорода в угле- 
водороде замещены атомами галогенов (Е, С1, Вт, В. 

Чиело галогенпроизводных очень велико. — определяется раз- 
нообразием самих углеводородов, расположением атомов галогена, 
числом и тином атомов галогена. 

В основе классификации галогенироизводных углеводородов ле- 
жит не принадлежность углеводорода к тому или иному классу, а 
тип атома углерода, с которым связан атом галогена. В каждой 
групне можно выделить подгруппы в зависимости от строения угле- 
водородного остатка, природы галогена и числа атомов галогена. 
В основу этой классификации положена гибридизация углеродного 
атома (5рз, 5р? и зр) или, иначе говоря, пространственное располо- 
жение заместителей у этого углеродного атома (тетраэдрический, 
тригональный, дигональный). 

Г. Галогенпроизводные со связью С (5рз)—галоген: 


в 
в-2<—х 
в” 
(Х=Е, СЬ В, 1. 

И. Галогенпроизводные со связью С (5р)—галоген; 
к, В 


ыы / 
` „' 


с= с 
в  \х 

ПГ. Галогеппроизводные со связью С (5р)--галоген: 
В—С=:С--Х 

Эти группы галогенпроизводных значительно различаются по 
физическим и особенно химическим свойствам, поэтому такая клас- 
сификания вполне оправдана. 
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В классе галогенпроизводных углеводородов рассмотрим 
также специальные их производные — галонпиевые соединения 


[вВ-Х*+—ВМ-. 


Глава УП 
ГАЛОГЕНПРОИЗВОДНЫЕ ТИПА С (5р) —Х 


1. КЛАССИФИКАЦИЯ И НОМЕНКЛАТУРА _ 


Х (тетра- 





К галогенпроизводным углеводородов со связыю С (51) 
эдрический углерод — галоген) принадлежат: 

а) галогеналканы СН. и: Х; СаНьи+а-пХия ХР, СЁ ВГ, Г; 

6) пергалогеналканы СьХ.в+ь; 

в) галогенциклоалканы; 

г) галогеналкены с атомом галогена в заместителе у эти леновой 
„К 
`С,Нэп—Х; 

д) галогеналкины с атомом галогена в заместителе у ацетилено- 
вой связи В -—С=С—С„Н—Х; 1 

е) галогенарены с атомом галогена в боковой цепи 


Аг— С„Нв—Х; Аг— СиНэл +1-тХи 


В основе названия галогенуглеводорода лежит название самой 
длинной неразветвленной цепи. Атомы углерода нумеруют таким 
образом, чтобы меньший локант получил заместитель, который в 
названии пишется первым, а сами заместители перечисляются в по- 
рядке алфавита. 

Цепь углеродных атомов в алкенах и алкинах нумеруют так, 
чтобы меньшие локанты получили атомы углерода кратной свя- 


зи: 


$ %5=С 
СВЯЗИ в и 


5 4 3 2 1 
СН. —СН—СН.—СН—СН;з 2-метил-4-хлорпентан 


| | 
с! СН. 
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СН.—СН—СН—сСН ее. СН, 2-бром-4-метил-5-фтор-3-хлоргексан 
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5 А З 21 
СН,—СН—СН=сС—СИ; 2-метил-4-хлорпентен-2 
| | 
с .. 


1 23 
С!СНЬ—С =@— сн. нь 1,2-дихлорпентин-2 


— СН.СИ.Е 1-фени л-2-фторэтан 

Для некоторых простейших талогенпроиззодных углеводоролов 
ссхраняются также названия, в основе которых лежит название 
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углеводородного остатка: 


СН. метилхлорид 
СН. метилиодид 
С.Н, Вг этилбромид 
СН,СЬ метиленхлорид 


С.Н5СН.С бензилхлорид 
С.Н.СНСЬ бензилиденхлорид 
Для некоторых галогенпроизводных сохраняются тривиальные 
названия: 
СНС: хлороформ 
СНВгз бромоформ 
СНЫ иодоформ 
Для названия полностью галогенированных углеводородов ис- 
пользуется префикс пер-: 


С.Ез  перфторэтан 
С.Сь перхлорпропан 


Для соединения СС!. применяется название тетрахлорид угле- 
рода или четыреххлористый углерод. 


2. МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ 


Галогенироизводные углеводородов получают прямым галогени- 
рованием углеводородов, присоединением галогенов или галоген- 
водородов к алкенам и алкинам, замещением кислородсодержащих 
или других групп на галоген (рис. 80). 

1. Прямое галогенирование. Таким методом можно получить 
фтор-, хлор- и бромуглеводороды. Прямое иодирование алканов 
неизвестно. Методы являются промышленными. 


всн= к —. — Он, 
^ а о 
Г Е я > ы ны 
У 
ЕР ВССН 
о ь 
Ве 598 | 
Хх 
®С=СН мих- 
ВвСН=СН, м 
х у 


Рис. 80. Генетическая связь между углеводородамн, их галоген- 
производными и кислородсодержащими соединениями 
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а) Фторирование. Фтор с алканами реагирует очень 
энергично, даже со взрывом, так как в реакции выделяется много 
теплоты (большая энергия образования связи С—Р). Поэтому для 
фторирования алканов необходимы специальные условия: разбавле- 
ние фтора азотом, специальная конструкция реакторов с медными 
сетками для эффективного отвода теплоты реакции. 

В качестве переносчиков фтора используют фториды металлов 
(СоЕ,, АзЕ, МиЕ»). Под действием фтора образуются СоЕ,, Аз», 
МоЕ., которые фторируют алканы. Так получают перфторалканы: 


Б,; СоР. 
С„Н»п 1-2 -> СиРэн+ 2 





Реакция протекает по свободнорадикальному механизму. 

6) Хлорирование. Алканы реагируют с хлором под дей- 
ствием УФ-облучения или температуры, которые инициируют обра- 
зование свободных радикалов. Эквимолярная смесь метана и хлора 
при УФ-облучении может взрываться. Поэтому хлорирование осу- 
ществляют в избытке алкана в реакторах с УФ-лампами. Реакция 
протекает по свободнорадикальному механизму. Хлорированне 
алканов происходит постепенно: 


ов: На А НО 2 = СиНСь-- На с итд. 


Наиболее легко замещается аа атом у третичного ато- 
ма углерода, труднее — у вторичного атома (см. гл. Г. 4). 

При хлорировании алкенов хлор обычно присоединяется к двой- 
ной связи. Только при 400. . .600 °С осуществляется аллильное хло- 
рирование (см. гл. П.4.8). 

Хлорирование алкиларенов при нагревании и освещении при- 
водит к хлоралкиларенам (см. гл. У. А. 4.3). С 

в) Бромирование. Прямое бромирование для простей- 
ших алканов (метан, этан) малохарактерно. В принципе бромирова- 
ние возможно при нагревании и интенсивном облучении УФ-светом. 
Для гексана, гептана и других алканов возможно бромирование 
при кипячении и освещении: 


Вг, 
СиНзи 2 ут СиН.и+:Ве-- НВг 


РЕ 

Замещенные алкены подвергаются аллильному бромированию 
при взаимодействии со специальными бромирующими реагентами 
в присутствии инициаторов — свободных радикалов (см. гл. П. 
4.8) 

МВ5 
вВ—СН=сСН-—СН.В' -————Вв-—СН=снН-сНВ’ 
Инициатор | 


Вг 


Бромирование алкиларенов при нагревании и освещении при- 
водит к образованию бромалкиларенов с атомами брома в боковой 
цепи. 

2. Реакции присоединения к алкенам и алкинам. В реакциях 
присоединения галогеноводородов и галогенов получают различные 
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галогенпроизводные углеводородов (гл. И. 4.2; гл. 1У. 4.1}: 
ое: Жо 


х | 


|х, х 
в —СН-фСН, 
| | 
х х 
Хх 
- нх ел. 
в—С=СНЫ-+-Н-—Х—+В-—С=сН,—.В-—С--СН: 
| | 
х, Хх Хх 
хх 


х. 
—®-—С-=сн Ра ве бн 
хх хх 

Реакции илут хорошо, если Х ==С1, Вг или Т. Если Х,=1., екс- 
рость- реакции уменьшается. Присоединение фтора связано с выле- 
лением большого количества теплоты, поэтому процесс тоудно уп- 
равляем. Присоедниение НЕ в обычных условиях не дает хороших 
результатов. По-видимому, это связано с малой нуклеофильностью 
нона НЕу, когорый обычно образуется в растворах НЕ. При исполь- 
зовании безводной НЕ наблюдаются лучшие выходы. 

3. Реакции замещения. Используя различные галогенсодержа- 
щие реагенты, можно замещать галогеном атом кислорода в альде- 
гидах, кетонах, группу —ОН в карбоновых кислотах ин спиртах. 
Известны также реакции замещения одного атома галогена другим. 

а} Получение галогенпроизводных из спир- 
тов, Замещение гидроксильной группы на атом галогена в спиз- 
тах происходит под действием галогеноводородов или галогенидов 
фосфора и серы (гл. ХИ. А. 4): 

ВСН, —ОН-Н—Х = ВСН,—Х-+Н,О 

К эффективным реагентам относятся РО., РОС, РС!., РВг., 
РВг,, РГ, ЗОСЁЬ. Очень эффективным реагентом фторирования яв- 
ляется ЗЕ: 
2ВСН.ОН-- ЗЕ, — 2ВСН.Е-+-$0.--2НЕ 


6) Получение галогенпроизводных из аль- 
дегидов и кетонов. Эта реакция осуществляется при дейст- 
вни РС), РВг, или $Е а при нагревании: 








о х 
ИИ ХВ СВНОРОХ: 
{ 
о Е 
Св: У: | - ОЕ; 
Е 


в} Получение гапогенпроизводных из кар- 
бановых кислот. Карбсновые кислоты под действием РС+, 
преврашаются в хлорангидрилы (ацилхлориды), которые только 
при нагревании нод давлением дают трихлорпроизводные: | 

О гс’ О 1. 
вс —%-—<4 в 
он аи 

При нагревании карбоновых кислот с $Е , под давлением образу- 
ются трифторпроизводные: | 

О с 
ря 5Е 

В =” -; В -- СЁ 
ое 

г) Взаимное замещение атомов галогена в 
галогенипроизводных. При взаимодействни галогеипро- 
изводных с галогенидами металлов один атом галогена замещается 
на другой: 

ВСН, — Х-ЕМа+Х'- — ВСН, — Х’-- Ма*Х- 


Реакция обратима и при изменении концентраций галогенид- 
ионов может быть направлена в сторону ВСН,Х или ВСН,Х.. 

Практически реакция применяется для получения иод- и фтор- 
производных. В последнем случае используют фториды сурьмы. 
Наиболее часто применяют смесь ЗЕ» и $6: 


ЗЬР + 6С1ь . 
ВСН. С————— ВСН.—Е 
З6Е 3+ $501, $62. 56С 5 $ЬЕ ‚+ $5С1, 
ВСС, ———^— ВСЕСЬ + ВСЕ.С!-—————% ЮСЕз 





4. Галогенметилирование аренов. При обработке аренов фор- 
мальдегидом и галогеноводородом в присутствии катализаторов 
(А!С1., ХпСЬ) получаются галогенметиларены: 


Н Яась 
АН  УС=о-+-Нх и” Аг-СНЫХ-ЬНЮ (Ха, В 
Н 


Реакция галогенметилирования является еще одним примером 
электрофильного замещения у углеродного атома арена. Электро- 
фильным реагентом в этой реакции является гидроксиметил-катион: 


Н. 6+ 6- 64 5- Н Н ‚ОН 


ь 
. ЗИ 
оне ООН С 
н/ них- н/ Хх 


3. ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И СТРОЕНИЕ 


1. Физические константы. Галогенпроизводные углеводородов при 
обычной температуре являются бесцветными газами или жидкостя- 
ми со своеобразным сладковатым запахом. В воде нерастворимы и в 
большинстве случаев тяжелее ее. Некоторые полигалогенопроизвод- 
ные образуют бесцветные кристаллы, полниодсоединения имеют 
желтую окраску (табл. 21). 
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Таблица 21. Физические константы некоторых галогенпроизводных 


углеводородов 


Галогенуглеводород Т. пл., °С 








Т. кип., °С 





20 
4. 


ЕР ЕН РАЗ НЕЕ Е ЕЕ ЗОНЫ осетии же ии 


СНзЕ — 141,8 —78,6 |0,877 (—79°С) 

СН.С! — 141,8 —24,2 |0,991 (— 25°) 

СНзВг —93,6 3,6 |1,732 (0 °©) | 

СН — 66,1 49,5 |2,279 р 1,5293 : 
СНзСН.Е — 143,2 —37,7 |0,816(—37°С) |1,3057 (-—10 °С) 
СНзСН.С! —138,7 12,9 10,921 (0 °С) 

СНзСН.Вг —119 38,2 11,430 1,4239 
СИзСН»21 —108,5 72,2 11,993 1,5222 
СНЕ 163 —82'0 

СНЕз — 16 —82,: . 

СЕ. — 184 —128 1,96 (—184 “С) 

СНэСЬ — 96,7 40,1 |1:,326 1,4237 
СНС —63,5 61,3 |1,488 1,4455 

СС —22,8 76,8 11,595 1,4608 
СН» 5,0 180 3,325 1,7425 (15 °С) 
СН1з 119 210 (разл.) | 4,008 1,800 
СНзСН»СНоС — 122,8 47,92 [0,892 1,3886 

СН. =СНСН»С! — 136,4 44,6 10,938 1,4154 

СН = ССН»С 65 1,045 

СьНСН2С1 —48,0 179,3 |1,103 1,5405 


Температура кипения возрастает при увеличении атомной массы 
галогена и числа атомов галогена и углерода. Исключением являют- 
ся полифторалканы, температура кипения которых уменьшается 
при увеличении числа атомов фтора в молекуле полифторалкана. 
Это означает, что при увеличении числа атомов фтора уменьшается 


межмолекулярное взаимодействие. При увеличении атомного ра- 


диуса галогена увеличиваются коэффициенты преломления света. 
Это свидетельствует об увеличении поляризуемости при переходе 
от фторпроизводных к иодпроизводным, 

2. Характеристика связей углерод — галоген. Энергия связи 
углерод — галоген в большой мере зависит от типа галогена. Наи- 
более прочной является связь СЕ, самой слабой — связь С—Т. 


Таблииа 22. Некоторые характеристики связи С (5р3} —Х 





Дипольный момент 





Энергия для СН.—Х Длина Ковалентный | Рефра:- 
Связь связи, ЕЕ СВЯЗИ, раднус гало- ЦИЯ СЬЯ- 
кДж/моль нм гена, нм зей А 
Кл.м. 1010 о 
С—Е 443 6,05 1,81 0, 141 0,060 1,44 
СС 328 6,11 1,83 0, 176 0,099 6,51 
С— В: 279 5,98 1,79 0.191 0,114 9,38 
С—1 240 5,34 1,60 0,210 0,136 14,61 


Моногалогенпроизводные имеют значительные дипольные мо- 
менты (табл. 22), что свидетельствует о полярности связи углерод — 
галоген. Атом галогена имеет ббльышую электроотрицательность, 
чем углеродный атом, поэтому плотность электронов сдвигается в 
сторону галогена и на атомах появляются эффективные заряды: 
6+ 6-— 6+ 6- 
СН. — С ВСНь — Вг 


[а 

Необходимо обратить внимание на отсутствие пропорциональ- 
ности между дипольными моментами и электроотрицательностями 
атомов галогена. Для связи СЕ следовало бы ожидать большего 
дипольного момента. На дипольный момент влияет не только вели- 
чина электроотрицательности (индуктивный диполь), но и наличие 
неподеленных пар электронов и сравнительные ковалентные радиу- 
сы атомов. 

Рефракция характеризует поляризуемость связей, которая уве- 
личивается в ряду от СЕ до С-—Г. 

Ввиду полярности этой связи углеродный атом приобретает не- 
который электрофильный характер. Неподеленные пары электронов 
на атоме галогена придают молекулам слабые электронодонорные 


свойства, особенно иодидам. Энергия ионизации для В —][: около 
9,5 эВ, для В—Вг: 10,5 эВ. 

3. Хиральные галогенпроизводные углеводородов и их номенкла- 
тура. Подобно алканам, галогеналканы могут содержать в молекуле 
асимметрический атом углерода. Это возможно в случае различных 


галогенов или алкильных групп у одного атома углерода. Напри- 
мер: 


дах хх 


| Й 
с С 
ве | №в № 


Е-бромфторхлорметан $-бромфторхлорметан 


с с 
ве | Уснь сы в 


В-2-бромбутан 

Для точного обозначения расположения заместителей у асим- 
метрического атома углерода в пространстве (абсолютной конфигу- 
рации) применяется Ю,5-номенклатура (Кан, Ингольд, Прелог, 
1956), которая вошла в правила ИЮПАК. Для этой цели вводится 
ряд старшинства атомов. В основе определения старшинства на- 
ходится атомный номер элемента. Таким образом, 
самым младшим атомом и заместителем является водород, затем 


$-2-бромбутан 
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следуют М, Ве, В, С, М, О, Е ит. д. В случае одинаковых атомов, 
связанных с асимметрическим центром, старшнинство заместителя 
(группы) определяет «вторая оболочка» атомов. Например, старшин- 
ство групи увеличивается в ряду: 

—СН., —СН.СН» —СН(СН.)», —СН.МН», —СН.ОН, —СН.Е 

В случае групп с различным типом связей старшинство увеличивает- 
ся в рядах: 

О О {@) 

н \щ он 


МН 
—СНМН., —СХ ‚-—С=М 
`Н 


—сн.оН, -© 


Для применения Ю,3-номенклатуры молекула должна быть ори- 
ентирована в пространстве определениым образом. Глаз наблюдате- 
ля смотрит по оси углерод — младший заместитель, обычно это 
связь С-Н. После ориентации молекулы смотрят, как три замести- 
теля располагаются в ряд в направлении от старшего к младшему. 
В случае Ю(тесфиз)-конфигурации этот порядок соответствует на- 
правлению движения по часовой стрелке, в случае $(5ш1$ег)-кон- 
фигурации — против часовой стрелки. 

В приведенных выше примерах молекулы ориентированы так, 
что наблюдатель смотрит по оси СН. Для бромфторхлорметана 
порядок от старшего к младшему соответствует ряду Вг, С, Е, а для 
2-бромбутана — Вг, СН.СН., СН.. Поэтому энантиомеры, распо- 
ложенные слева, соответствуют Ю-, а справа — 3-конфигурации. 

Индивидуальные энантиомеры оптически активны, направление 
угла вращения может быть правое (--) или левое (—). Смесь равных 
количеств энантиомеров — оптически неактивное вещество — раце- 
мат (рацемическая смесь). 

Если при синтезе в молекуле возникает асимметрический атом 
углерода, то, как правило, получается смебь энантиомеров — раце- 
мат (см. асимметрический синтез). Молекулу, которая при реакции 
становится хиральной, называют прохиральной, а два одинаковых 
атома, при замещении одного из которых возникает хиральность, — 
энанпиотопными. Например, молекула фторхлорметана является 
прохиральной, а атомы водорода в СН.-группе — энантиотопны- 
ми. Так, при бромировании фторхлорметана возникает хиральность, 
но получается оптически неактивная смесь Ю- и 5-бромфторхлорме- 
танов (при сравнении с формулами, приведенными выше, следует 
учесть, что молекула повернута по связи С-—-С| на 120°): 


СТ С [® 

с = 6 —“_> ь 
ВАН Ан ни Г 

Е не Е 

5- В- 


Для получения оптически активных В- и $-бромфторхлормета- 


нов рацемат надо разделить на оптические антиподы (гл. ХХХ. 
Г. 4. 
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В молекуле органического соединения могут быть и два асим- 
метрических атома углерода, например в 2,3-дибромнентане 
СН.СНВСНВ:СН.СН. (рис. 81). Число стереоизомеров в этом слу- 
чае возрастает, так как у каждого асимметрического углеродного 
атома могут быть конфигурации В и $. Для 2,3-дибромпентана воз- 
можны следующие комбинации конфигураций: К, К; К, $; 5, В} 
$, $. Следовательно, имеется четыре стереоизомера. 


снсн, СН2СН» 
Вт Н АВ 
В хе с 
ни’ Ув: в "\\нН ь 
сн, сн, 
СН.СН, СН,СН; 
Вг Н Н Вг 
Н Вг Вт Н 
СН, СН, 
зе .Н а Н 
Н Н Ве Вс В Вт н 
а ы но ы 
да В: оН.СН, Н,СН,С Ве 
Н.С "3 сн, н‚с СН2СН; - сн, 
нестабильная стабильный нестабильная стабильный 
заслоненная конформер заслоненная конформер 
‚ конформация . конформация 
сн.Сн; СН›СН; 
: В | Н Г —ВГ 
Е в _ $ 
5 т Е 
вн нь: 
СН, СН, 
снсн, СН.СН; 
Вг Н Н В 
Вт Н Н Вг 
СН, СН, 
Н н Ве н 
Ве Н В: Н Н Вт Н „Ве 
Вг Н— 
Вг Н.СН, Н,СН.С Вг 
нс СН:СИ, сн, не ССВ: ‚сн 
Рис, 81. Стереоизомеры 2,3-дибромпентана 
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На рис. 81 изображены все четыре стереоизомера в боковых 
проекциях, соответствующих им плоских проекциях (проекционные 
формулы Э. Фишера) и формулах Ньюмена. Приведены нестабиль- 
ные заслоненные конформации, которые соответствуют изображен- 
ным проекциям, и рядом один из стабильных конформеров. 

При определении конфигурации следует учесть, что порядок 
заместителей у одного атома углерода соответствует последователь- 
ности Вг, СНВтСН.СНз, СНь, а у другого атома — последователь- 
ности Вг, СНВгСН., СН.СНИ.. 

Пары Ю,Р и 5,5, 5,Ю и Ю,5 представляют собой оптические ан- 
типоды (зеркальные изомеры). Но молекулы с конфигурацией Ю,Ю 
и Л,5 (или 5,5 и 5,Ю) не являются оптическими антиподами, они 
представляют собой стереоизомеры, которые называются диастерео- 
мерами. Диастереомеры отличаются друг от друга физическими 
свойствами (температурами плавления, кипения, растворимостью) 
и отчасти химическими свойствами. Диастереомеры получаются, 
если в хиральной молекуле возникает новый асимметрический центр. 
Атомы, при замещении которых в хиральной молекуле возникает 
асимметрический атом, называются диастереотопными. Например, 
в 2-бромпентане атомы водорода в метиленовой группе СН, явля- 
ются диастереотопнымн. 

Диастереомеры иногда называются эритро- и трео-изомерами. 
Их легче всего определить, пользуясь проекционными формулами 
Э. Фишера. Эритро-изомерами называют те, у которых два одинако- 
вых боковых заместителя стоят в проекционной формуле по одну 
сторону углеродной цепи. Следовательно, 5,Ю- или Ю,5-2,3-дибром- 
пентан соответствует эритро-изомеру, а Ю,Ю- или 3,5-2,3-дибром- 
пентан—трео-изомеру. 

В общем случае молекула может содержать несколько асиммет- 
рических атомов углерода. Число стереоизомеров № определяется 
выражением М=2”, где п — число асимметрических атомов угле- 
рода. 

Если у двух асимметрических атомов имеется одинаковый набор 
заместителей, из-за симметрии молекулы число стереоизомеров 
уменьшается. Молекулы с конфигурацией Ю,5 и $,Ю идентичны и 
имеют центр симметрии. Этот стереоизомер называется мезо- формой, 
он оптически неактивен, так как молекула в целом ахиральна (имеет 
центр симметрии). Например, 2,3-дибромбутан СН.СНВЕСНЕВ:СН, 
образует три стереоизомера: оптически активные Ю,А- и $,5-2,3- 
дибромбутаны и оптически неактивную мезо-форму — Ю,5-2,3-ди- 
бромбутан. Ниже изображено пространственное строение мезо- 
формы при помощи формул Ньюмена; в одном из конформеров хо- 
рошо видно симметричное расположение заместителей: 


Н СН: 
Ве | Н Вг Н 
< 
В: СН Н Вг 
сн, сн, 
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4. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 


Для галогенпроизводных характерна высокая реакционная способ- 
ность. Благодаря электрофильности они легко вступают в реакции 
с металлами (М) и различными нуклеофильными реагентами, что 
ведет к реакциям замещения атома галогена, отщепления галогено- 
водорода. Известны реакции замещения атома галогена водородом: 





Н,/Кат. 6+ 6- М Н ен т 
ВСН.— СНз*—. И ООН 2—СИ2— 1 
—-Нх |:МьН 
(-Х-)| (Ми: =) 
ВСН = СН» = => ВСН. — СН,— Ми: 
Ем $м 


1. Замещение галогена водородом. Восстановление галоген- 
производных до углеводородов осуществляется водородом в присут- 
ствии обычных катализаторов гидрирования или нагреванием с 
иодоводородной кислотой. В последнем случае происходит замеще- 
ние атома галогена на иод и восстановление действием иона 17: 


н, 
ВСН.Х —— ВСН. НХ 
Кат. 


ВСН.Х +-2Н!-^, ВСН. НХ-Ь 


2. Замещение галогена атомом металла. Галогенпроизводные 
углеводородов реагируют с металлами, в результате чего получа- 
ются металлорганические соединения или продукты их дальнейше- 
го превращения. Металлорганические соединения подробно рассмат- 
риваются в гл. Х. Здесь рассмотрим два примера: реакцию с актив- 
ным щелочным металлом — натрием и менее активным металлом — 
магнием. 

При взаимодействии с натрием происходит димеризация галогея- 
углеводорода с отщеплением галогена — реакция Вюрца. Реакция 
начинается с переноса электрона от сильнейшего электронодонора, 
атома натрия, на галогенуглеводород. В качестве промежуточных 
продуктов возникают свободные радикалы и натрийорганические 
соединения: 


6+ 6-— . 
ВСН. —Х--.Ма-—>[ВСН. - Х]` Ма* => ВСН, + Ма+*Х- 

х 6-— 6+ 
ВСН.-Р -Ма — ВСН, — Ма 

6-— 6+ 6+ 6-— 
ВСН. — Ма ВСН.—Х — ВСН, —СН.В --Ма+Х- 

Взаимодействие галогенпроизводных с магнием в растворе ди- 

алкиловых эфиров ведет к образованию магнийорганических соеди- 


нений (реагентов Гриньяра, см. гл. Х.Б. 1: 


К [54 
“6” 





- 6+ 
ЮСН.—Х- МЕ ВСН, —МёХ 


3. Замещение галогена при взаимодействии с нуклеофильными 
реагентами. Воздействие нуклеофильных реагентов (анионов и 
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нейтральных молекул с неподеленными парами электронов) на гало- 
генпроизводные углеводородов ведет к замещению атома галогена: 
8+ 0: Е 
ВСН,—Х:-:Мш-М+ — ВСН» — Ме -М+ 
8+ 5. + ыы й 
ВСН, Х:-Р:МиН — [ВСН. — МиНХ: = — ВСН. — Ми: -- НХ: 


Эту реакцию называют реакцией нуклеэфильного замещения у 
насышенного углеродного атома ни обозначают символом 5х ($ — 
от англ. зи 6 {ИиНюп — замещение). Необходимо заметить, что па- 
раллельно могут протекать реакнии отщепления (см. ниже). 

Механизм этой реакции изучался в течение нескольких десятиле- 
тий. Изучение скорости реакции 5х в зависимости от концентра- 
ции пуклеофильного реагепта и строения галогенуглеводорода дало 
интересные результаты. Оказалось, что существуют реакции $ м, 
скорость которых не зависит от концентрации нуклеофильного реа- 
гента (реакции первого порядка). В то же время скорость многих 
других реакций $ м зависит от концентрации как нуклеофильного 
реагеита, так и галогенпроизводного (реакции второго порядка}. 
Так, было обнаружено, что возможны по меньшей мере два меха- 
низма $м. 

` Реакция первого порядка протекает в две стадии. Первая — 
ионизация галогенпроизводного — является медленной стадией. В ре- 
зультате ионизации могут образозаться ионные пары (тесные или 
сольваторазделенные}: ` 

6+ 6- Медленно 


ВСНХ: ВСНЗ:Х:- 
Вторая стадия — взаимодействие с нуклеофильным реагентом 


протекает быстро: 
Быстро 


= ВСН, — Ми: :Х:- 





ВСНЁ:Х:- --:Ми:- 


Общую скорость реакции $ м лимитирует медленная стадия — иони- 
зация. Поэтому скорость реакции не зависит от концентрации и 
типа нуклеофильного реагента. Такие реакции называют мономоле- 
кулярными и обозначают символом $ м1. | 

Реакция второго порядка явллется более общим случаем. Оба 
компонента — галогенпроизводное и нуклеофильный реагент — 
вступают в реакцию одновременно; 


5— 15+ ом = Неси я Е в г 
о Бы о Е и 
Н № ное 


лерехедиое состоякие 


Скорость реакции определяется как концентрацией и типом ну- 
клеофильного реагента, так и концентрацией галогенпроизводного, 
Такие реакции называют бимолекулярными и обозначают символом 

№ 
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Важно пснимать, что в реакциях $2 происходит обращение 
конфигурации у атома углерода. 5-Конфигурация переходит в Ю- 
конфигурацию и наоборот. Например, из Ю-2-бромбутана при дейст- 
вни щелочи получается 5-бутанол-2, а из 5-2-бромбутана — Ю-бута- 
нол-2. Реакция $ к2 принадлежит к стерееснецифическим реакциям. 
Реакцию называют стереоспецифической, если исходные вещества, 
отличающиеся только стереоизомерией, превращаются в стереоизо- 
мерно разные продукты. 

При реакции оптически активного 2-иодбутана с Ма+][- оптиче- 
ская активность исчезает — образуется рацемат. Это объясняется 
тем, что ^-2-иодбутан при реакции с ионом [- дает 5-2-иодбутан, а 
5-2-иодбутан превращается в Ю-2-иодбутан, пока не наступит рав- 
новесие при 50% Ю- и 50% 5-2-иодбутана (см. также вальденовское 
обращение). 

В каждой конкретной реакции нуклесфильное замещение осу- 
ществляется по обоим механизмам, только сравнительные скорости 
реакций могут сильно отличаться. В отдельных случаях получается 
не первый и не второй порядок реакции, а какой-то дробный, из 
которого можно вычислить отдельно скорости по $ у[ и 5л2 (табл. 
23). 


Таблица 23. Константы скорости реакции гидролиза 
бромалканов ВВг -- ОН- — КОН -{ Вг- 
(50%-ный этанол, 55 °С) 


Константа скорости Константа скорости 
Соединение реакции $ /1 реакции $2 
СНзВг 3,5.10-6 2,14.190-2 
СН.СН»Вг 1,4. 10-8 1,71.10-3 
(СНз)СНВг 10-5 5.10-5 
(СНз)зСВг 2 — 


При рассмотрении реакций $ х обращают внимание на следую- 
щие факторы: нуклеофильность реагента, растворитель и сольвата- 
ция реагента, ионизирующая способность растворителя, природа 
нуклеофуга (уходящей группы) и пространственное строение сое- 
динения (стерические препятствия реакции, стабилизация карбока- 
тиона). 

Нуклеофильность увеличивается при увеличении поляризуемо- 
сти реагента, размера аниона. Реакции способствуют полярные раст- 
ворители, которые не образуют водородные связи (гл. ХУ. А. 3) 
с нуклеофилом и таким образом его не пассивируют, например аце- 
тон, диметилсульфоксид, диметилформамид. 

Наилучшие уходящие группы — слабые основання. В ряду га- 
логенид-ионов наиболее слабое основание [7, за ним следуют Вг`, 
С и Е". 

На реакцию 5 м2 сильное влияние оказывают стерические пре- 
пятствия. Алкильные группы у центра реакцни мешают прибдиже- 
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нию нуклеофила, поэтому третичные галогеналканы не реагируют 
по механизму 5х2. 

Механизм $ |1 возможен в случае соединений, которые могут да- 
вать весьма устойчивые карбокатионы, таких, как третичные гало- 
геналканы, аллил- и бензилгалогениды. Особенно ярко это видно 
на примере производных фенилметанов. Если принять скорость ре- 
акции гидролиза по механизму 5х! бензилхлорида С«Н.СН.С! 
за [, то для дифенилхлорметана (С‹Н.),СНЯ скорость равна 2000, 
а для трифенилхлорметана (С.Н.).СС! — 30 000 000. 

Так как в реакциях 5 „| промежуточно образуется карбокатион, 
который атакуется нуклеофилом со всех сторон, стереоспецифичность 
обычно не соблюдается. При реакции оптически активного соедине- 
ния получается рацемический продукт. Есть редкие исключения, 
когда соседняя группа стабилизирует конфигурацию (см. вальде- 
новское обращение). 

В органическом синтезе реакции нуклеофильного замещения ис- 
пользуют очень широко. Перечислим некоторые из них: 

1) гидролиз 
ЮСН.Х--Н.О —+ ВСН.ОН-+НХ 
ВСН.Х + Ма+ОН- —- ВСН.ОН + Ма+Х- 


2) аммонолиз (получение аммониевых солей и аминов) 
ВСН.Х -- МН: — [ВСН.МН+Х- = ВСН.МН, + НХ 
ВСНьХ --МВз —+ [ВСН,МВ3*Х- 

`3) получение простых эфиров 
ВСНьХ — Ма+-ОВ1—, ВСН.ОВ1-- Ма+Х- 


4) получение сложных эфиров 
ВСН.Х -- Ма+ -ООСВ+ —+ ВСН.ООСВ1-{-Ма+Х- 


5) получение цианидов (нитрилов) 
ВСН.Х -- Ма+-СМ — ВСН.СМ--Ма+Х- 


6) получение иодуглеводородов 
ЮСН.Х -- Ма{ —+ ВСН --Ма+Х- 





Число примеров реакций нуклеофильного замещения можно уве- 
личить при использовании других нуклеофильных реагентов (см. 
с. 71). 

Все $ х-реакции фактически представляют собой введение ал- 
кильной (или алкенильной, алкинильной, арилалкильной) группы 
у какого-то атома или группы. Поэтому галогенпроизводные угле- 
водородов называют алкилирующими реагентами. 

Реакции нуклеофильного замещения могут быть интенсифициро- 
ваны при помощи межфазного катализа (см. с. 75, 340, 400, 403). 
Например, гидролиз водным раствором щелочи может быть прове- 
ден в двух несмешивающихся фазах (водный раствор щелочи и га- 
логеналкан) при интенсивном перемешивании в присутствии меж- 
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фазного катализатора (четырехзамещенной соли аммония, краун- 
эфира, криптанда). 

4. Активация галогенпроизводных и генерация карбокатионов. 
Поляризацию связи углерод—галоген можно увеличить при помо- 
щи координации галогенпроизводного с электроноакцепторамн. 
Для этой цели используют кислоты Яьюиса, которые вступают во 
взаимодействие с неподеленными парами электронов атома галоге- 
на (А!Х., ЗпС1., ТЕ ., ВЕь, $5Х.»): 

5 5- 8: 2: 5- 
ВСН, —Х:-- А!Х: = ВСНг—Х: > МХ 
.: -. 


Таким образом удается алкилировать весьма слабые нуклеофилы — 
арены (см. гл. УГ.А. 4.1. в) 4 

Как доказано методом ПМР, этим способом при низких темпера- 
турах в растворах удается генерировать свободные карбокатионы 
(Г. Ола). Лучше всего для этой цели подходят фторуглеводороды и 
сильные кислоты Льюиса (ВЕ., ЗЕ „, РЕ»): 

6+ 5 - + 

ВСН, —Е-- З6Е, — ВСН»$ЬЕё 

5. Отщепление атома галогена, образование ненасыщенных сое- 
динений и карбенов. а) Образование алкенов (8В- эли- 
минирование). Реакция отщепления является конкурирую- 
щей для реакции нуклеофильного замещения, например при взаи- 
модействии со щелочью: 


ры 
| 
я и —В—С—С—ОН ($^) 
Кос РОВ . | 
в н 
нн НЮ (Ем) 


Реакция отщепления обозначается символом Ех (элиминирова- 
ние нуклеофильное). 

Как показали кинетические исследования реакции Ех, возмож- 
но мономолекулярное протекание реакции (первый порядок) — 
Ех! и бимолекулярное (второй порядок) — Ём2. В случае Ех! 
скорость реакции определяется медленной стадией — ионизацней. 
Затем следует быстрый распад карбокатиона на алкен и протон, 
который связывается нуклеофильным реагентом: 





НН нн 
| [84 6- Медленно | ры 
к—С—С—Х: -Вв—С—С+:х;- 
О № ое о 
нн нн 
нн 
| | Быстро Н УН . 
в —С—С+:Х:- Ми: С =С --:Х:- -- Н№ш 
рты в/ мы 
НН 
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Скорость реакции Ёх2 зависит от концентрации нуклеофильно- 
го реагента. В этом случае возникает переходное состояние, в кото- 
ром нуклеофильный реагент предноложительно связан с водород- 
ным атомом при В-углероде: 


ня , Г нн И 

6+ 8- — Е н н 

ое ож в-с-с. 0 Х| — ох + 32 + НМ: 
нн на ы ь 


Ми 

Образование алкена возможно с одновременным уходом НМи: 
и :Х:- (синхронно) или с промежуточным образованием карбаннона. 

Взаимодействию нуклеофильного реагента с водородным атомом 
способствует индуктивный эффект атома галогена, в результате че- 
го поляризуются связи СН. 

В принципе атака нуклеофилом может осуществиться как у @-, 
так и у В-водородного атома. 

Обычно реакции Ем осуществляют действием концентрнрован- 
ных растворов сильных оснований, например щелочей. 

Если в реакции Ём могут образоваться несколько изомерных 
алкенов, то преимущественно получаются те изомеры, в которых 
наибольшее число заместителей у двойной связи (правило Зайцева): 


СН Н 

| | он- СН н 
СН е-аен р. Ре 

Й | СНз сн. 


6) Образование карбенов (<-элиминирова- 
ние). Если при взаимодействии с снльным основанием отщепля- 
ется а-водородный атом галогенпроизводного, возможно образова- 
ние карбена. Это доказано для тригалогенметанов, например хло- 
роформа: 


ий с 
Н- СС + он- == есь + ню «= С\с 
я> 
—_ СТ 
Образуется трихлорметанид-ион, который способен генерировать ди- 
хлоркарбен выбрасыванием хлорид-нона. Образование дихлоркар- 
бена доказывается дальнейшими реакциями (например, образова- 
нием циклопропанов в присутствии алкенов). 


+ с + но 


5. ВАЖНЕЙШИЕ ПРЕДСТАВИТЕЛИ 


Метиленхлорид (хлорнстый метилен) СН.СГ, — бесцветная жидкость 
со сладковатым запахом, мало растворим в воде (1,3 гв 100 г воды 
при 25 °С). Соединение обладает наркотическими свойствами. 
В промышленности его получают хлорированнем метана. 
Метиленхлорид применяют в качестве растворителя для поли- 
мерных материалов (поливинилхлорида, полистирола, хлоркаучу- 
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ков и др.). Смесь метиленхлорида с этиловым спиртом широко при- 
меняется для растворения ацетилцеллюлозы (см. с. 521) в производ- 
стве кинофотопленок. 

Хлороформ СНС, — бесцветная жидкость со сладковатым за- 
пахом, мало растворим в воде (1 гв 100 г воды при 15 °С), Соедине- 
ние обладает сильными наркотическими и анестезирующими свойст- 
вами, применяется в медицине. В промышленности его получают 
хлорированием этилового спирта хлорной известью (см. с. 494). 

Хлороформ хорошо растворяет жиры, смолы, каучук. Его ис- 
пользуют также в промышленном органическом снитезе для получе- 
ния фреопов. 

При соприкосновении с воздухом, особенно на свету, хлороформ 
постепенно окисляется с образованием фосгена СОСЦ.. 

Тетрахлорметан (четыреххлористый углерод) СС!, — бесцвет- 
ная тяжелая негорючая жидкость со сладковатым запахом. Мало 
растворим в воде. С водой образует азеотропную смесь, кипящую 
при 66 °С и содержащую 96% СС и 4% НО. В промышленности 
тетрахлорметан получают хлорированием метана или сероуглерода: 


аб ОСЬ 


Используют тетрахлорметан в качестве прекрасного растворите- 
ля, особенно для растворения жиров, масел и смол. Тетрахлорметан 
является исходным сырьем для промышленного синтеза (фреоны, 
реакции теломеризации), рекомендуется в качестве огнетушитель- 
ного средства. Ядовит, вызывает повреждение печени и почек. 

Дихлорэтан ССН,СН.С! — бесцветная жидкость со сладко- 
ватым запахом, т. пл. —35,9 °С, т. кип. 83,5 °С, 41*==1,26, коэффици- 
ент преломления света я?=1,4476. Мало растворим в воде (0,8% 
при 20 °С). С водой образует азеотронную смесь, кипящую при 
71,5 °С и содержащую 83% дихлорэтана. 

В промышленности дихлорэтан получают хлорированием эти- 
лена. Он широко используется в качестве растворителя и исходного 
сырья в органическом синтезе (винилхлорид, этилендиамин, тио- 
кольный каучук и др.). Дихлорэтан обладает наркотическими свой- 
ствами, но ядовит, вызывает тяжелые поражения печени. 

Фреоны (хладоны) — фторхлоралканы представляют собой бес- 
цветные газы или низкокипящие жидкости (табл. 24) и вследствие 


Таблица 24. Фреоны 





Теплота испаения 
Сосдннение Марка Т. кип., °С при температуре кипе- 
ния (кКДжумоль) 


СЬЕ Ф- | 23.8 || 182,1 
ССЬЕЬ Ф-12 29,8 167,1 
сна, ф-22 —40,8 2341 
СС: Ф- 4 3,6 137,3 
СС Ф-115 —35,0 
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своих специфических термодинамических свойств применяются в 
качестве хладагентов в холодильных машинах. 
Фреоны получают из соответствующих хлоралканов (см. гл. УП. 
2.3). 
Дифторхлорметан используется также в органическом синтезе 
для получения тетрафторэтилена (см. гл. УП. 5}. 
Гексахлорциклогексан — бесцветное кристаллическое вещество. 
Известно восемь стереоизомеров гексахлорциклогексана с различ- 
ным положением атомов хлора. Важным является изомер с тремя 
рядом расположенными экваториальными и тремя аксиальными ато- 
мами хлора (\у-изомер, «линдан»). 
с Температура плавления этого изомера 112— 
[1 113 °С. Смесь изомеров получают при фотохи- 
с! мическом хлорировании бензола (см. гл. УТ. 
с А. 4.4). Содержание у-изомера 10—18% 
Смесь гексахлорциклогексанов долгие годы 
ыы широко применялась в качестве сильного инсек- 
тицида («гексахлоран»). Самым эффективным является ф-изомер. В 
последнее время применение значительно ограничивается ввиду его 
ядовитых свойств и накапливания в почве и живых организмах. 
Аллилхлорид (3-хлорпропен) СН, =СНСН,С1 — бесцветная жид- 
кость с резким запахом, вызывает слезотечение (лакриматор). По- 
лучают при высокотемпературном хлорировании пропена (см. гл. 
П. 4.8). Используют в качестве исходного вещества для синтеза 
эпихлоргидрина, глицерина, аллиловых сложных эфиров). 
Бензилхлорид С,Н.СН,.С! является бесцветной жидкостью с 
раздражающим запахом, лакриматор. Получают хлорированием то- 
луола при УФ-облучении и нагревании (см. гл. УТ. А. 4.3). Исполь- 
зуют в органическом синтезе для получения бензилового спирта, 
бензилцианида и бензиловых эфиров карбоновых кислот и целлю- 
лозы. 


С! 


Глава УП 
ГАЛОГЕНПРОИЗВОДНЫЕ ТИПА С (5р?) —Х 
1. КЛАССИФИКАЦИЯ И НОМЕНКЛАТУРА 


К галогенпроизводным со связью С (5р”)—Х (тригональный угле- 
род — галоген) принадлежат: 

1) галогеналкены с атомом галогена у углерода двойной связи 
(винилгалогениды): 


Ре ЯР а = 
в’ “Сх о 
2) галогеналкадиены Е 


Хх 
236 


3) галогенарены 
Хх . 


И вл ей 
| В. А и 


[2 
Принципы номенклатуры галогенйроизводных изложены были 
ранее. Например: 


43 2 1 
СН.СН —СН=сС—Н ом 
| | 
СНз С Вг С 
3-метил-[-хлорбутен-1 4-бром-2-хлоргексадиен-2,4 
и: 
4  СН.СН за 
и 
5 3 з я Й 
| | 6 4 
\ \/Ла в” \ ы я 
Вг 
1-бром-3-этилбензол 1-бром-2-метил- 2,6-дибромнафталин 


3,4-дихлорбензол 


Для некоторых простейших соединений сохраняются тривналь- 
ные или рациональные названия: 


СН. =СНи а == СН о = <СНа 
С! Е 


винилхлорид хлоропрен фторопрен 


2. МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ 


Для получения галогеналкенов и галогенаренов применяют замет- 
но отличающиеся друг от друга методы. 

1. Галогеналкены получают двумя основными реакциями: 

а) отщеплением галогеноводородов от 
1,2-дигалогеналканов. Это достигается действием ще- 
лочи или термически над катализатором (см. винилхлорил): 


6) присоединением галогеноводородов к 
алкинам: 


у Кат. Н ай 
Е а ыы _х— 
вВ—С=сС— В+-Н-—Х вле Е 


2. Галогенарены получают прямым галогенированием аренов 
или замещением других групп галогеном. 
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а) Прямое галогенирование является главным 
методом получения галогенаренов (за исключением фтораренов). 

Хлорирование происходит очень легко при взаимодействии аре- 
на с хлором в присутствии небольших количеств катализатора (Ее, 
Ее, другие кислоты Льюиса) (гл. УТ. А. 4.1). При хлорировании 
бензола получают хлорбензол, дихлорбензол, трихлорбензол: 


а И ЗИ 
ет. | тет | | ы № и 
\/ \/ Зи ей а” си \/ За 


Легко хлорируются толуол, ксилолы, бифенил, нафталин. 
Бромирование аренов происходит труднее, чем хлорирование, и 
катализируется Ее, ЕеВг., нодом: 





сн. сн, сн; 

а: д Ан 

| + || 

</ —_ \/И авг 
Вг 


Иодирование аренов требует специальных условий. Иод с аре- 
нами непосредственно не реагирует, только образует слабые комп- 
лексы с переносом заряда, так как имеет меньшее сродство к элект- 
рону, чем бром и хлор. Иодирование аренов осуществляют в присут- 
ствии окислителей (НО;:, НМО,-ЕН,5О:, Н.О, и др.). Окислители 
превращают иод в катион [*, который является более сильным элек- 
трофильным реагентом: 


НМОуН:50. 
5—1 Н504 


Я 


[-хоонае"| | икона” | | 
\/ </ АУ 





Для иодирования активированных аренов можно использовать 
хлорид иода [<1. 

6) Замещение других групп галогеном. Этот 
метод применяется главным образом для получения фтораренов. 
Известны реакции замещения хлора на фтор действием КЕ при вы- 
сокой температуре под давлением: 


С Б 
Ди БА 
т ] 
х/ < 
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Для получения галогенаренов используют арендиазониевые соли 
(гл. ХХУ. А. 3): 


+ сих 
[Аг—М = МХ - —— Аг--Х-- №, 
+ о 
[Аг—№ = МВЕ =» Аг—-2Р4-М.-- ВЕз 


3. ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И ПРИФОДА СВЯЗЕЙ 


Галогеналкены и галогенарены являются бесцветными газами или 
жидкостями со своеобразным запахом, в воде практически не раст- 
воряются (табл. 25). 


Таблица 25. Физические константы некоторых галогепуглеводородов 
о Е 














Галогенуглеводород Т. пл., °С Т. кип., °С 410 п 
ЕАН ЕЕ оао пони 
СН. =сСН — (1 —153,8 —13,8 0,973 (—15 °С) — 
СН.=сСН—Вг — 137,8 15,8 1,5286 (11 °С) — 
[© 
ус=сн- © —86,4 87,2 | 1,4650 1,477 
С 
СН. =С—СН == СНо 59,4 0,9585 1,458 
| 
С 
СНС —45,6 131,7 1, 1063 1,5248 
СНьВг —30,6 156 1,495 1,5572 
СНЫ —31,3 188,4 1,832 },6214 
о-СН:СЬ —17,5 182 1,305 1,552 
п-СНаСЬ 53 173 1,458 1,521 (80 °С) 


Дипольные моменты у ряда галогеналкенов и галогенаренов 
меньше, чем у подобных галогеналканов. Это свидетельствует о 
меньшей полярности связи С (5р*)—Х: 


их 1030, Кл-м ни, 
СН»—СН.-—СЕ 6,68 2,0 
ое 4,81 1,44 
& \а 5,28 1,58 


Причиной уменьшения полярности связи является изменения. 
состояния гибридизации углеродного атома 51° на 5р*, что вызывает 
увеличение электроотринательности углеродного атома и взаимо- 
действие неподеленной пары электронов атома галогена с п-связя- 
ми алкена или арена. 

Неподеленная электронная пара вступает в сопряжение и это 
вызывает смещение л-электронной плотности от атома галогена в 
сторону углеродных атомов. Другими словами, атом галогена про- 
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являет -- М -эффект (см. с. 29, 80). 


..б + 5" г 
^^ сх В :.6+ 


8— 


(здесь б-заряды относятся к изменению плотности л-электронов). 

Вследствие сопряжения изменяется распределение плотности 
л-электронов (что изображено на схемах) и изменяется характер 
связи СХ. | 

Одновременно действует сильный электроноакцепторный ин- 
дуктивный эффект (—/) по а-связям, поэтому суммарный эффект по 
0- и л-связям качественно трудно предугадать и тем более изобра- 
зить при помощи 6-зарядов: 


” 


5— 


ии "( У 
а / „ 
5— 
Расчеты подтверждают такое распределение зарядов. 

Длина связей С (5р°’)—Х укорочена по сравнению со связями 
С (5р3)—Х. Ниже приведены электронографические данные для ви- 
нилхлорида. 
Но меы ри Изучение энергий ионизации показало, что 

ос винилгалогениды обладают большим электроно- 
ни 35;.‹, донорным характером, чем этилен. Если для 
=‘ этилена энергия ионизации 10,5 эВ, то для ви- 
нилфторида 10,4 эВ, а для винилхлорида 10 эВ. 

Галогенбензолы по своим электронодонорным свойствам срав- 
нимы с бензолом. Если для бензола ЭИ 9,24 эВ, то для фторбензола 
9,2 эВ, а для хлорбензола 9,08 эВ. 

Энергия ионизации характеризует ионизацию сопряженной си- 
стемы винилгалогенидов и галогенбензолов и отчасти реакционную 
способность с электрофильными реагентами. 








4. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 


Для галогенпроизводных со связью С (5р?) — галоген характерны 
два типа реакций: по связи углерод-—галоген (замещение) и в угле- 
водородном остатке (присоединение, полимеризация, отщепление, 
замещение). 

1. Реакции замещения атома галогена. В отличие от уже рас- 
смотренных галогенпроизводных со связью С (5р*)—Х, в которых 
атом галогена подвижен, галогенуглеводороды со связью С (50?)—Х 
в реакции замещения вступают труднее, особенно при взаимодейст- 
вии с нуклеофильными реагентами. Атом галогена в этих соедине- 
ниях малоподвижен. 

а) Замещение атома галогена водородом 
происходит труднее. В условиях каталитического гидрирования 
над М или Р4 галогеналкены сначала насыщают двойную связь, 
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а после этого замещается галоген. Галогенарены реагируют трудно, 


за исключением иодаренов. 

6) Взаимодействие с металлами. Галогеналке- 
ны с металлами реагируют по-разному. Активные щелочные метал- 
лы могут инициировать полимеризацию. Магний реагирует только 
в специальных условиях — в растворе тетрагидрофурана ТГФ: 


ТГФ 
сн, =СН—С-мв — СН, =СН— М8] 


Галогенарены с металлами реагируют как обычно: 


13 В! 
“6/ 


СоНВг-- Ме — > СоН,МеВг 


в) Взаимодействие с нуклеофильными ре- 
агентами. Реакции галогеналкенов и галогенаренов с нуклео- 
фильными реагентами всегда проходят трудно, необходимы более 
жесткие условия реакции, но при этом протекают побочные реакции. 
Отчасти это объясняется изменением природы связи С (5р?) — гало- 
ген (см. выне). 

Реакции 5х галогеналкенов при взаимодействии с нуклеофиль- 
ными реагентами в большинстве случаев не удается осуществить. 
При обычной температуре реакции со щелочью, алкоксидами, ам- 
миаком в желаемом направлении практически не идут. При 100— 
200 °С доминируют нобочные реакции — отщепление, присоедине- 
ние, полимеризация. Исключением могут быть реакции полигалоген- 
алкенов с сильными нуклеофилами, например тиолят-ионами (В $”). 

Галогенарены с нуклеофильными реагентами взаимодействуют 
только при температурах выше 200 °С. Сама система бензола при 
этих температурах стабильна: 


в" 300 °С и 


7. „он 
| | 4+ Ма+он- == | 4+ Ма+с!- 
№ Х 

Так из хлорбензола может быть получен фенол. Эти реакции ката- 
лизируют медь и соли одновалентной меди: 


^^ /Х Ми: 


500—300°с (И 
| } и тЫ ] -х- 
С 


< 
Во многих случаях для реакций можно использовать соли Си (ТГ) 
с нужным анионом: 


И Иа * 
| || +Сау — | ] 4- сих 
&/ < 


Легче других галогенаренов реагируют иодарены. Роль меди 
или солей меди до конца не выяснена. Предполагают, что активной 
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частицей является ион Си*, который выступает в качестве акцепто- 
ра и образует комплекс с переносом заряда либо с атомом галогена, 
либо с л-электронной системой бензола: 


8+ 8-- 


5+ р 8+ 5+ х: 
ау Сы $ 


В обоих случаях уменьшается плотность электронов на атоме угле- 
рода в связи С-—Х (6'’>5), что способствует реакции. 

2. Реакции в углеводородном остатке. а) Реакции присое- 
динения. Галогеналкены присоединяют галогены, галогеново- 
дороды и другие электрофильные реагенты. Скорости реакций при- 
соединения ниже, чем для соответствующих реакций алкенов. Но 
в реакциях присоединения галогеноводородов атом галогена дейст- 
вует как электронодонорная группа: 


и - т 
СН.—СН Ее х—* * СН. — СН 

| | | 

У Хх Хх 


6) Полимеризация галогеналкенов и галогеналкадиенов 
происходит очень легко в присутствии инициаторов или катализа- 
торов (ср. полимеризация алкенов и алкадиенов, гл. И. 4.6, гл. Ш. 
Б. 3): 


поливинилх ре г 


Е `В 
(и+2) х к А ы о 
Е” \в ВСЕ т & 


политетрафторэтилеи 
(фторопласт, тефлон) 


ие 0 р 5 В 


х п 


(при Х=С! — полихлоропрен, при Х=Е — полифторопрен). 

Эти реакции имеют исключительное значение в промышленности 
для производства полимерных материалов и синтетического каучука. 

в) Реакции отщелления. Галогеналкены, содержа- 
щие водородный атом у углерода двойной связи, при взаимодейст- 
вии с концентрированными растворами щелочей отщенляют гало- 
геноводород и превращаются в алкины. Предполагается, что реак- 
ция начинается отрывом атома водорода в виде протона: 


Ао < 


В, 2%: а в в . 
СОН о =С г В-С=С-В'+:Х7 + н.о 
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Подобная реакция осуществляется также в случае галогенаре- 
нов, только выделить продукт с тройной связью невозможно, он 
слишком активен. Сильное основание (обычно литийорганическое 
соединение) отрывает протон от галогенбензола и образует карба- 
нион, который отщеплением галогенид-нона превращается в свое- 
образную нейтральную ее — дегидробензол (Г. Виттиг): 


св | + 
в: 11" — 
ча .. и + + НВ 


Структуру дегидробензола трудно > Можно написать 
мезомерные структуры с локализованными у соседних углеродных 
атомов зарядами и бирадикал. Структура с обычной тройной свя- 
зью менее вероятна, так как перекрывание двух р-орбиталей в би- 
редикале небольшое. Уловить дегидробензол в растворе можно 
при помощи диенового синтеза. Дегидробензол является активным 
дненофилом и присоединяется к |,3-диенам и антрацену: 


Р-р. ( 
3950 — 02 


триптицен 

г) Реакции замещения характерны для галогенаре- 
нов. Известны обычные реакции электрофильного замещения: нит- 
рование, сульфирование, галогенирование. Скорости реакции срав- 
нимы со скоростями подобных реакций бензола. Атомы галогена в 
этих реакциях выявляют свои электронодонорные свойства на п- 
электронном уровне и ориентируют вступающие группы в о- и п- 
положения: 


- 


х х х х 
Ро рт д м 
нмо. НМО. 
Пе” 0) 1 [] 
| у у о, о, 
| <он 1 
вые [| | +[] 
< С 
50зН 


5. ВАЖНЕЙШИЕ ПРЕДСТАВИТЕЛИ 


Винилхлорид СН,=СНЫ—<С1 представляет собой бесцветный газ со 
слабым запахом хлороформа, растворяется в органических раство- 
рителях, нерастворим в воде. , 

В промышленности винилхлорид получают в крупных масшта- 
бах. Основным процессом является присоединение хлороводорода 
к ацетилену в газовой фазе над катализатором (активированный 
уголь -+- НеСЬ,): 


120-180 °С 
нс=сн-на— сн, =сн-с! 


Вторым способом получения является дегидрохлорирование ди- 
хлорэтана в газовой фазе при температуре 400—500 °С. В послед- 
нее время этот метод вытесняет дегидратация этиленхлоргидрина 
(2-хлорэтанола): 


5 


НОСН.СН.С! 





= СН»=СН—1--НзО 
В обоих методах в качестве исходного сырья используется этилен. 

Винилхлорид легко полимеризуется. Поливинилхлорид широко 
применяется для получения полимерных материалов и синтетиче- 
ского волокна. 

Трихлорэтилен СС. =СНС! — бесцветная жидкость с запахом 
хлороформа. В воде не растворяется, но образует азеотропную 
смесь, кипящую при 73,6 °С и содержащую 5,4% воды. Получают 
его из ацетилена по схеме: 

400-500 °С 





НС=СН --2С(1, — НССЬ— СНС ССь=СНС!-- Н( 


Трихлорэтилен — прекрасный растворитель жиров, масел, смол, 
каучука. Его используют для обезжиривания тканей, кожи, по- 
верхности металла, для экстракции жиров и масел из природных 
продуктов, для химической чистки одежды. 

Тетрафторэтилен СЁЕ,=СЁЕ, — бесцветный газ без запаха, 
т. кип. —76,3 °С, 4" =1,519. Не растворяется в воде. 

Тетрафторэтилен получают в крупных масштабах пиролизом 
дифторхлорметана (фреона-22): 


600-700 °С 
2Е. СНС СЕ, = СЕ. + 2НС 


При полимеризации тетрафторэтилена в присутствии перокси- 
дов получают политетрафторэтилен (фторопласт, тефлон) в виде 
белого порошка с молекулярной массой 50 000—2 000 000. Поли- 
мер используют для изготовления различных изделий, особенно для 
нужд химической промышленности. Он устойчив к действию кис- 
лот, щелочей, окислителей, даже элементарного фтора (имеет «кожу 
носорога и алмазное сердце»). 

Хлоропрен СН,=СС-—СН==СН, — бесцветная жидкость со 
своеобразным запахом, в воде не растворяется. В промышленности 
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его получают в крупных масштабах из винилацетилена в НС: 


0-20 °С 
> СН. =сС41— СН =СНь 


НС=сС— СН =сН.-+ НЯ сис: на 


Соединение легко полимеризуется, в результате чего получается 
хлоропреновый каучук — исходное сырье для кабельной и шинной 
промышленности. 

Хлорбензол — бесцветная жидкость со своеобразным запахом. 
С водой образует азеотропную смеь, кипящую при 90,2 °С и содер- 
жащую 71,6 % хлорбензола. В промышленности его получают хло- 
рированием бензола в присутствии железных опилок при 75—85 °С. 
Используют хлорбензол в качестве растворителя и как исходное 
сырье для промышленного органического синтеза (получение фено- 
ла, анилина, нитрохлорбензолов). 

Дихлордифенилтрихлорметилметан (ДДТ) — бесцветное крис- 
таллическое вещество с т. пл. 108—109 °С, хорошо растворим в 
органических растворителях: 

и 
И и ©: 
ССВ 
ддт 

Его получают из хлорбензола и трихлоруксусного альдегида (хло- 
раля) в присутствии серной кислоты. Дихлордифенилтрихлорметил- 
метан представляет собой сильнодействующий универсальный кон- 
тактный инсектицид. Долгие годы его с большим успехом ис- 
пользовали в сельском хозяйстве нри борьбе с вредными насекомы- 
ми. Однако последнее время отказываются от широкого применения 
ДДТ, так как он накапливается в почве, растениях, организме жи- 
вотных, в молочных продуктах и вызывает опасность хронического 
отравления. 


Глова [Х 


ГАЛОГЕНПРОИЗВОДНЫЕ ТИПА С (5р) —Х. 
ГАЛОНИЕВЫЕ СОЕДИНЕНИЯ 


К соединениям типа С (5р)—Х принадлежат галогенацетилены, ди- 
галогенацетилены и галогеналкины: 


Н— С=сС—С 1-С=С-—1Т СН.СН,—С=С—Вг 


хлорацетилен дииодацетилен 1-бромбутин-1 


1. МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ 


Галогеналкины получают реакцией непосредственного галогениро- 
вания и реакциями отщепления. 

Прямое галогенирование. Галогенировать можно ацетилен и мо- 
нозамещенные ацетилены галогеном в щелочной среде. Предполага- 
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ется, что галогенируется ацетилепид-ион: 
Вг,; МаОН 
В-—С=С— НВ —С=С—Вг 
Реакции отщепления. Исходными продуктами служат дигало- 
геналкены И тригалогеналкены или тетрагалогеналканы, которые 
ири действии кренкой щелочи отщенляют галогеноводород;: 


оН-; = 
НСХ =СНХ ———>*НС=Сс-—Х 
он-; 2 он-:; ю 
СХ, =СНХ ———>Х—С=сС—Х+—-——СНХ.—СНХ, 


он- 
В- СНЕ СХ:— В бес Х 


2. ФИЗИЧЕСКИЕ И ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 


Галогеналкины с атомом галогена у тройной связи представляют 
собой беспветные газы или жидкости. Например, дихлорацетилен 
кипит при 32°С. Дипольные моменты значительно понижены по 
сравнению с галогеналкенами. Хлорацетилен НС=С—С! имеет 
дипольный момент 1,47. 10-3 Кл-м (0,44 2). Это свидетельствует о 
дальнейшем понижении полярности связи С—. 

Первые представители ряда (хлорацетилен, дихлорацетилен, 
бромацетилен) весьма нестабильны и являются пирофорами, т. е. 
при соприкосновении с воздухом самовоспламеняются. Тройная 
связь сохраняет способность вступать в реакции присоединения: 


х 
ООО сНеи 
“<! 


2+ 


8 
в—С=С—С-ЕН,О ——>+ В —ССН,( 
| 
о 


Известны реакции нуклеофильного замещения атома галогена 
у тройной связи. 


3. ГАЛОНИЕВЫЕ СОЕДИНЕНИЯ 


При координации неподеленной электронной пары атома галогена 
с карбокатионом могут образоваться соли галония (хлорония, бро- 
мония, иодония): 


в—Х: + в+У-—В—Х—в+У- 


(здесь У- — комплексный анион: ВЁРу, ЗЬЕф ит. д.). 

Соли хлорочия и бромония очень нестабильны. Стабильность в 
значительной степени определяется природой того углеродного ато- 
ма, с которым связан атом галогена. Относительно более стабильны 
соли галония, имеющие связь Х--С($р?) (соли диарилгалония). 

Образование катионов диалкилхлорония и диалкилбромония в 
растворах обнаружено методом ИМР только при очень низких тем- 
пературах (—80...—120 °С) в смесях В-Е, ВС! (К —Вг) и ЗЕ 
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(Г. Ола): 
ВЕТВ-Х-- 56, —|В--Х--В1+ $6ЕГ (Х=СЬ В1} 


При —50 °С и выше эти катионы начинают разлагаться. Они яв- 
ляются сильнейшими алкилирующими реагентами. 

Более стабильны соли диарилхлорония и диарилбромония. Их 
получают с низким выходом арилированием галогенаренов борфто- 


ридами арендиазония: 
‹ 


Аг— Х: [Аг — М = №] ВЕ — [Аг— Х— А+ ВРь -- № (Х-=СЬ В1) 


Предполагается, это в этой реакции образуются арилкатионы Аг*, 
которые арилируют галогенарен (А. Н. Несмеянов). 

Соли диарилхлорония и диарилбромония — бесцветные кристал- 
лические водорастворимые вещества, разлагающиеся при 80—100°С. 
Они являются арилирующими реагентами. 

Соли иодония — наиболее стабильные из всех соединений гало- 
НИЯ. 

Диалкилиодониевые соли получают при низких температурах: 


К 1+ ВЕ-Е$ЬЕ, — [В —1—8]+ $625 


Некоторые диалкилиодониевые соли могут быть получены в кри- 
сталлическом виде, например (СН.),Г*$ЬЕё. Однако они быстро 
разлагаются при соприкосновении с влагой воздуха. 

Наиболее изученными солями галония являются соли диарилио- 
дония. Они стабильны до температуры 200 °С. 

Соли диарилиодония получают специальными методами иодони- 
рования аренов соединениями КИТ. Для этой цели пригодны 
арилиодозилсоединения АгГУ», триацилаты иода (ООСК)з и иодо- 
зилсоли 10+У-. 

Арилиодозилсоединения получают при окислении иодаренов 
сильными окислителями (С, Н.О», пероксикислотами): 





С 
1 1 

А И За 

|] 

%/ </ 
СН.СОООН {дихлориод)бензол 
пероксиук- А 
сусная кис- он- И НЦ 
лота | 

| | 
| иоССНз он- ы 

К изнЕЕА КО 

| | а СНСооН | | 
] 

\, _ \/ 

фенилиодозилди- иодозилбен- 


ацетат (диацетокси» 
иод)бензол 


зол 
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В присутствии сильных кислот арилиодозилсоединения арил- 
иодонируют арены: 


/КООССНз) ^^ АКИ 
||| +| | | | о 
о С \/ НО: © 


Эта реакция является электрофильным замещением, в которой элек- 
трофильным реагентом служат А+ООССН, или Аг[?+. 

При действии на арены КО; и Н,$О, образуются также иодо- 
ниевые соли: 


КО, 
— —].— + и 
50. [Аг 1— Аг] +Н$О&4 





2АгН 


Соли диарилиодония представляют собой бесцветные кристалли- 
ческие вещества, растворимые в воде. При взаимодействии с нуклео- 
фильными реагентами они выступают в роли арилирующих реаген- 
тов: 


[С] 


+ 6+ 
Аг— 1— Аг-- Ми: — Аг АМ Х- 


Различие в стабильности хлорониевых, бромониевых и иодоние- 
вых соединений объясняется различным сродством к электрону 
(электроотрицательностью) атомов галогена. Фторуглеводороды 
вовсе не образуют ониевые соединения. Легче всего свою электрон- 
ную пару координирует атом иода. 

Соли диарилиодония используют в органическом синтезе для 
введения арильной группы (арилирование). 


Элементорганические 
соединения 


В органической химии выделяют особую группу соединений — эле- 
менторганические соединения. В этих соединениях углеродный атом 
образует химическую связь с различными другими элементами, не 
считая атомов водорода, галогенов, кислорода, азота и серы. | 

Обычно к элементорганическим соединениям относят: 

а) металлорганические соединения (связь С-— металл); 

6) борорганические соединения (связь С—В); | 

в) кремнийорганические соединения (связь С—$1); 

г) фосфорорганические и мышьякорганические соединения (свя- 
ви Ри С—А5); | 
ее о и теллурорганические соединения (связи 

Необходимо отметить, что это деление органических соединений 


на элементорганические и другие нестрогое и является весьма 
искусственным. 
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Глава Х 
МЕТАЛЛОРГАНИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ 


Металлорганические соединения образуют очень большое семействс 
органических соединений. Здесь они рассмотрены в последователь- 
ности размещения металлов в иериодйческой системе элементов 
Д. И. Менделеева: сначала соединения металлов первой группы (ТМ, 
Ма, Си), затем металлов второй грунпы (М, 7п, Нё), третьей (А1, 
четвертой (Се, Зп, РЬ) и, наконец, органические соединения пере- 
ходных металлов (ТТ, Сг, Ее, Со, №, Ра, Ру. 


А. СОЕДИНЕНИЯ МЕТАЛЛОВ ПЕРВОЙ ГРУППЫ 


Названия металлорганических соединений образуют от названий 
углеводородного остатка и металла. 

Наиболее изученными и важными соединениями этой группы 
являются литий-, натрий- и медьорганические соединения: 
СН.—мМ СН, Ма  СоН.СН,— Си 


метиллитий фенилнатрий бензилмедь 


1. ЛИТИЙОРГАНИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ 


1. Методы получения. Литийорганические соединения образу- 
ются при взаимодействии металлического лития с галогенуглево- 
дородами в растворителях, которые взаимодействуют с ионом метал- 
ла (сольватируют металлорганическое соединение), например в тет- 
рагидрофуране, диэтиловом эфире и других эфирах. Реакцию про- 
водят в инертной атмосфере (№, Аг), чтобы избежать реакции окис- 
ления кислородом воздуха: 


ВХ 2 -+В—1-+1+Х- (Х=О,, Вт, 1) 


Механизм реакции см. гл. УП. 4.2. 

2. Физические свойства и строение. В чистом виде литийоргани- 
ческие соединения представляют собой бесцветные жидкости или 
кристаллические соединения с высокой температурой кипения. Раст- 
воримы в органических растворителях (эфиры, углеводороды). 

В чистом виде и в концентрированных растворах литийоргани- 
ческие соединения представляют собой олигомеры — димеры, тет- 
рамеры, гексамеры (6-в—1.18*+)„. Образование таких ассоциатов 
объясняется образованием многоцентровых молекулярных орбита- 
лей, так как связь 8-С—1.18+ является сильнополярной, а катион 
[1+ имеет незаполненную орбиталь. 

3. Химические свойства. Литийорганические соединения обычно 
в чистом виде не получают и не используют, так как они очень энер- 
гично реагируют с кислородом, СО,, водой и может происходить 
самовоспламенение. 

Их получают в растворах н в растворах же исиользуют для даль- 
нейших реакций. В растворах олигомеры литийорганических соеди- 
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пир — 


нений находятся в равновесии с сольватированными мономерами: 


5- 6+ опо(с.нь, 8— 6+ „ОСН, 
И р 
й О(С.Нь)з 





В сильно сольватирующих растворителях происходит ионизация 
и образуется карбанион: 





5- 6+ 
В —--2:5$01 — К: - $0: М +; 501 
6- 6+ : 
Связь С— 1 очень полярна. При переходе от галогенуглеводородов 


к литийорганическим соединениям происходит обращение 
поляризации углеродного атома от карбокатионного типа 
к карбанионному типу. 

Все реакции литийорганических соединений определяются нали- 
чием сильной поляризации связи С—-Г1, граничащей с ионизацией 
и образованием карбаниона. Этн соединения являются сильнейшими 
С-основаниями и С-нуклеофилами. Для пих характерны реакции с 
различными кислотами и другими электрофильными реагентами. 

Литийорганические соединения активно реагируют с водой, 
спиртами, аммиаком, аминами и другими соединениями, имеющими 


ПОАВИЖНЫЙ водородный атом, т.е. достаточно полярную связь 


Н—У: 

$- 6+ 0+ 6- 

ВЕНУ в—Н-ы+Уу- 

В этих реакциях образуются углеводород и соотвётствующая литие- 
вая соль. Например, при реакции с водой образуется [МОН, с ами- 
нами образуются амиды лития [ММНВ, с ацетиленом — ацетиленид 
[1 С=СН. 

Реакции с галогенидами различных элементов, в том числе ме- 
таллов (51а, РС, Че а, АК, ВС, и др.), приводят к различным 
элементорганическим соединениям: 

- 6+ вы ^ в-м 
В—М- ЭХ, В ЭХ, -1--ШЫХ —> В.ЭХ,-.-——* ит, д. 


зи Х,_:Э—Х. 
Важное место занимают реакции присоединения к полярным 
двойным и тройным связям (альдегиды и кетоны, нитрилы): 


Эти реакции осуществляются благодаря сильной полярности свя 
+ 


В1 
5- 6+ В в 6- 8- 8+ 
Вы бб 
В* | 
В 
алкоцсиды лития 
т. 
5- 8+ 6+ 5 В 8-7 
вВ—11-- 61 -—С=М ое. 


в/ 
нминат лития 
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В некоторых случаях присоединение происходит также и к ма- 
лополярным или неполярным двойным связям С=С. Это, как пра- 
вило, характерно для сопряженных систем, имеющих повышенное 
сродство к электрону; например, в случае сопряженных диенов (бу- 
тадиен) такое присоединение ‘вызывает полимеризацию по карба- 
нионному механизму: 

5- 6+ 6- 6+ 

В 11+ СН, =СН—СН==СН, — В—СН,—СН=сН—СН,—М -+ 
СН,=СН-СН=сН, - 

—__...-* Полимер 

При окисленни литнйорганических соединений кислородом воз- 
духа в растворе конечными продуктами являются спирты (фенолы) 
в виде их литиевых солей. Промежуточными продуктами являются 
гидропероксиды и их соли; 





- б+ $- б+ 

В—11--0.-—В—©0—©-М+-+.., --В—9—М 
алкоксиды 
(феноляты) 
лития 


Литийорганические соединения широко применяются в органн- 
ческом синтезе в качестве промежуточных продуктов. В промышлен- 
ности применение нашел бутиллитий С.НМ (в виде раствора в уг- 
леводородах) в качестве инициатора полимеризации бутадиена. 
Литийорганические соединения применяют для промышленного 
синтеза комплексных Металлорганических катализаторов для сте- 
реорегулярной полимеризации алкенов, алкадиенов и алкинов; 


9. НАТРИЙОРГАНИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ 


Натрнйорганические соединения могут быть получены взаимодейст- 
внем галогенуглеводородов с натрнем (см. синтез Вюрца, гл. УП. 
4.2). В чистом виде натрийорганические соединения получают реак- 
цией натрия с ртутьорганическими соединениями: 


6- 6+ 
СН.—На—СН-+2Ма —*2СНз— Ма-- Не 
диметилртуть 
Натрийорганические согдинения сбразутются также в реакции 
некоторых углеводородов с повышенной СНЯ-кислотностыо (ацетиле- 
НЫ, трифенилметаи, циклопентадиен) с натрием: 


В—Н- Ма —+ В: -Ма*+ -- 1/2Н. 


Натрийорганические соединения — кристаллические вещества, 
в ряду алканов бесцветные, в ряду сопряженных систем окрашен- 
ные. Окраска соединения обусловлена природой сопряженного 
карбаниона. Эти соединения очень полярны и обычно их считают 
ионными: 


5- 6+ 
В —Ма—*В:-Ма+ 
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Натрийорганические соединения очень активны — реагируют с 
влагой воздуха и кислородом, может наблюдаться самовозгорание. 
Обычно их получают и используют только в растворах. 

Некоторые из натрийорганических соединений применяют 
в качестве инициаторов полимеризации. 


3. МЕДЬОРГАНИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ 


1. Методы получения. Медь с галогенуглеводородами при обычной 
температуре не взаимодействует. Медь является металлом малоак- 
тивным, кроме того, ее поверхность всегда покрыта плотным ок- 
сидным слоем. Возможность взаимодействия меди с галогенпроиз- 
водными при высоких температурах спорна, так как медьорганиче- 
ские соединения термически нестабильны. Для получения медьорга- 
нических соединений используют другие активные металлоргани- 
ческие соединения, например литийорганические: 
8- 6+ СН. ОСНь8- 8+ 
КИ -ЕСиХ В —СитШх 
—15-0°С 

Известны только органические соединения одновалентной меди. 
Они представляют собой бесцветные или желтоватые малораствори- 
мые порошки. Медьорганические соединения сильно ассоциированы. 

2. Химические свойства. Медьорганические соединения терми- 
чески нестабильны и распадаются по свободнорадикальному меха- 
низму: 


о 


СН, —Си —-> С3Нь. — СНаСНа-- СН, =СН» 


Относительно более стабильны соединения арилмеди, например 
С.НьСи распадается при 50...60 °С. 

Органические соединения меди чувствительны к действию кис- 
лорода воздуха, воды, спиртов, кислот. Легко реагируют с галоген- 
углеводородами и другими галогенсодержащими соединениями 
(например, ацилгалогенидами): 








СН .Вг 
— СНз—СНз 
СН: — Си — 
сни 
== СН, — СН; 


о о 
— — сё _сё 
СНа—Си-+ СН, < — СНЬ ое Сис! 


Особое сродство медьорганические соединения имеют к иодпро- 
изводным. Предполагается, что Си (1) имеет большую тенденцию ко- 
ординироваться с атомом иода. 

Атом меди в медьорганических соединениях имеет тенденцию 
координироваться с донорными частицами. Например, при взаимо- 
действии с литийорганическими соединениями образуются медьор- 
ганические соединения нового типа — с двумя связями С—Си: 
5- 6+ 
В—М-К — Си—> [В —Си—В]-Ш+ 
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Эти соединения называют литийдиалкилкупратами. Они хо- 
рошо растворимы и используются в синтезах вместо соединении 
В—Си. При взаимодействии с галогенпроизводными происходит 
замещение атома галогена на алкильную или арильпую груп- 
пу. Легко происходит присоединение*к полярной связи С==С (см. 
гл. ХХУИ. Б. 3): 


5+ 6 | 
[В —Си—В1-11+-- 82-Х + вк —Си-- МХ 


Реакции с карбонильной группой альдегидов и кетонов обычно 
идут медленно. . 

Особое место среди медьорганических соединении занимают аце- 
тилениды меди (см. гл. ГУ. 4.3), реакционная способность которых 
меньше, чем Ю—Си, где В — алкил или арил. 


Б. СОЕДИНЕНИЯ МЕТАЛЛОВ ВТОРОЙ ГРУППЫ 


Органические соединения металлов второй группы могут быть двух 

типов: с одним углеводородным остатком (связь С—М) и двумя 

(связи СМС}: 

С.Н, —Ма—Вг С.Н» —Ма—СьНь СН,—21—СН, СНаНЯ 

этилмагнийбромид дифенилмагний дибутилциик метилртутьнодид 
Наиболее изученными и важными являются магний-, цинк- и 

ртутьорганические соединения. 


1. МАГНИЙОРГАНИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ 


1. Методы получения. Магнийорганические соединения получают 
прямым взаимодействием магния в виде стружки с галогенуглево- 
дородами, обычно в растворе сухого диэтилового эфира или тетра- 
гидрофурана: 

с»Н 
ЕТ, 

Эту реакцию разработал французский химик В. Гриньяр (1901— 
1903) и она носит его имя — реакция Гриньяра. Магнийорганические 
соединения часто называют реактивами Гриньяра. . 

Реакция происходит на поверхности металла, который служит 
электронодонором, а связь углерод—галоген — электроноакцепто- 
ром. Промежуточными частицами могут быть свободные радикалы: 
5+ 58- в В 8-6 № 
В — Х:-- Ма. —В--ХИ-Ме. + — В. -:Х:- -- Мат > В— МЕХ: 

Впервые эта реакция была проведена в среде безводного (абсо- 
лютного) диэтилового эфира, в котором растворяются магнийоргани- 
ческие соединения. Позже было показано, что применять можно 
другие простые эфиры, в том числе циклические (тетрагидрофуран) 
и третичные амины, например М,М-диметиланилин. 

2. Физические и химические свойства. Применение. Магнийорга- 
нические соединения используются исключительно в виде раство- 
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ров. Они могут быть получены также в сухом виде — бесцветные 
аморфные неплавкие порошки, чувствительные к действию возду- 
ха. В твердом виде они являются полиассоциатами; 


| :в. Е ет 


МЕ м МЕ М 


‹ . Хх , в: .х в. & 


Полнассоциатная цепь здесь изображена весьма приближенно, так 
как связь Ма...Х отличается от связи Мо...Ю. 

В растворах магнийорганические соединения сольватированы 
молекулами эфиров или других электронодонорных частиц: 
сн; Ра „„ „ОН 

—=—= В— МХ 


10 (С.Н) 


8—= 5+ И 
К—Мвх +20 
- С.Н. 


В действительности в растворах магнийорганические соединения 
представляют собой более сложную смесь, состоящую из сольвати- 
рованных Ю Мех, Ю,Мс, их олигомеров (КМёХ),„ и (В.Мб)» и про- 
дуктов их взаимодействия с МеХ», например: 


28 — Мех — В —Ма—В-- МЕХ, = В.Ме. МеХ» 


Независимо от строения соединения в растворе пользуются обыч- 
но простой структурой КМёХ, где акцентированы сильнополярные 
связи и карбонионная природа углеродного атома: 

О “ : 
8- 6+ 6- 
ВМХ 

Реакции магнийорганических соединений в основном подобны 
реакциям литийорганических соединений, только активность К Мех 
меньше и они менее чувствительны к действию кислорода воздуха, 
что позволяет проводить реакции в обычных условиях, без инертно- 
го газа. Это значительно упрощает технику эксперимента и делает 
магнийорганические соединения одним из известнейших реагентов 
в органическом синтезе. 


Легко идут реакции с соединениями, содержащими подвижный 
атом водорода: 


5- 6+ 6+ 6- 
К—Мех--нН—У—+В—Н--У—МеХ 


В этой реакции выделяется углеводород и образуются соли маг- 
ния или другие производные магния, 

Если в реакции используют СН.Мё[, выделяется метан. По 
объему выделившегося метана можно количественно определить 
соединения с активным водородным атомом (воду, спирты, тиолы, 
амины, ацетилены и др.) — метод Чугаева — Церевитинова. 

В случае ацетиленов и циклопентадиена эта реакция дает новые 
магнийорганические соединения, которые могут быть использова- 
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ны для дальнейших синтезов: 
в—МеХ + в-С=С-Н ——> к! С=С-—МеХ + В-Н 


реагенты Иоцича 


++ 
вм + С» — мех + ВН 


циклопеитадиених 
талогенмаглия 


Легко осуществляются реакции магнийорганических соедине- 
ний с галогенидами различных элементов (ЭХ„), приводящие к но- 
вым элементорганическим соединениям (ср. реакции литийоргани- 

ких соединений). . 
а. ом присоединяются к полярным двойным И 
тройным связям. В органическом синтезе широко используют их 
реакции с диоксидом углерода, альдегидами, кетонами, нитрилами: 


А ь 

- 6+ 6- 6+ 5- р) 
А —С=О--В-—С 

В—Мех--О я 


магниевысе соли 
карбоновых кислот 


В+ 
- 16+ 6- | 
хр 55-0 --в—С—ОМЕХ 
в*/ | 
В? 
алкоксиды 
МАГНИЯ 
= ов В Мех 
мах -С=М— в7<=м 


иминаты магния 


Реактивы Гриньяра принадлежат к наиболее важным реагентам 
органического синтеза, 


2. ЦИН КОРГАНИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ 


Впервые цинкорганические соединения были получены в 1849 г. 
Э. Франкландом при взаимодействии цинка с этилиодидом: 


70--2С.НЫ — С»Нь-— 21 —С#Нь-- 21 


Диэтилцинк был первым металлорганическим соединением в исто- 
рии органической химии. 

Галогеналканы с цинком реагируют хорошо, но протекание ре- 
акции в сильной степени зависит от чистоты поверхности цинковой 
пыли или стружки. Винилгалогениды и галогенарены с цинком не 
реагируют. р 

Общим методом получения цинкорганических соединений явля- 
ется реакция’ литийорганических соединений с безводным 7аСЁ: 


_ 5 | 
281 7СЬ в 71— вам С 
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Простейшие цинкорганические соединения представляют собой 
бесцветные жидкости с весьма низкими, температурами р. 
например С»Н.ЙпС»Нь кипит при 116,8 °С. Это: Е 
том, что цинкорганические соединения в отличие от магнииорга 
ческих являются неассоциированными. Известны также соединения 

7 Х=Г, Вр. 
а соединения очень легко реагируют с о 
родом и при соприкосновении с воздухом происходит м. 
ние (пирофорные соединения). Эксперименты с чистыми цинкорга 
ческими соединениями являются опасными. Несмотря на это, цинк- 
органические соединения исторически занимают видное место в по- 
лучении других элементорганических соединений, например: 


ЗВ.7п--2АзС/з — 28 Аз -- 32 СЫ 
ЗВ 7 п-- 2ВС!з — 2ВзВ -- З2 1 Сы 
Казанская школа химиков (А. М. Бутлеров, А. М. Зайцев, 


С. Н. Реформатский} широко использовала цинкорганические соеди- 
нения для синтезов (см. гл. ХХХ. Б. 1: 


$— ОН 
об 5 5 О7лВ'’н+ | 
ВС 21 -ВИ ВС Ес. Н 
`н (^Н | 
К’ к’ 
вторичные 
спирты 
о 
9 а 
ВС В —й1— С — 
а 
ацилхлориды кетоны й 
Цинкорганические соединения менее активны, чем магнииорга- 
6— 0+ 


нические, связь С—7п менее полярна. Поэтому о 
соединения трудно реагируют с СО», кетонами, сложными эфирами, 


3. РТУТЬОРГАНИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ 


1. Методы получения. Впервые ртутьорганические соединения были 
получены в 1853 г. Э. Франкландом при взаимодействии иодалканов 
с ртутью на солнечном свету: 


\ 
Е —1-+ Не — в —Не! 
2ю —Не!Г —+ В.На-- Не . 
Сначала образуются алкилртутьиодиды, которые при воздействии 
некоторых реагентов превращаются в диалкилртуть. Образование 
алкилртутьиодида под действием света является типичной свободно- 
радикальной реакцией: 


Ву 
в—[— К - Г 
В. Не Е —Нва. 
В —Не. В 1 В—Ная-- В. 
К — Не. 1. — В—Н 1 
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Более эффективным методом получения является взаимодействие 
галогенуглеводородов с амальгамой натрия: 


В — Х-- Н=(Ма) > В—На—В 


Любое ртутьорганическое соединение можно получить, исполь- 


зуя другие, более активные металлорганические соединения (11, 
Ма, 7п, А!), например: 


2К Мех = НяСь — В — Нё— в 2Мехс! 
Известны также методы прямого введения атома ртути вместо 


атома водорода в электронодонорные арены или соединения с под- 
вижным атомом водорода (реакция меркурирования), например: 


р: р: 
] ] 
А Ал 
| || +-Н&(ООССН),— | + нооссн, 
</ < 
ы | 
НЕООССН, 


Электрофильным реагентом здесь является катион +НеООССН.. 
Известны реакции присоединения солей ртути к двойным и 
тройным связям (см. гл. 1]. 4.2.г): 
Н—С=С—Н-- НебЬ — ОСН =СН -- Нес! 


В-хлорвинилртуть- 
хлорид 


Производные арилртути получают реакцией А. Н. Несмеянова 
нз арендиазониевых солей (гл. ХХУ. А. 3). 

2. Физические свойства. Производные ртути с одним 
углеводородным остатком — бесцветные кристаллические соедине- 
ния. Соединения диалкилртути являются бесцветными легколету- 
чими жидкостями. Все ртутьорганические соединения, особенно 
легколетучие, чрезвычайно ядовиты. 

Группировка С-Н&—С является линейной: угол С-Не—С ра- 
вен 180°. Полярность связи С—На невелика. 

3. Химические свойства и применение. Ртуть-органические 
соединения ввиду малой полярности связи С—Не инертны по 
отношению к полярным реагентам, стабильны в водных средах. 

Соединения КНёХ в некоторой степени ионизированы и проис- 
ходит обмен анионов: КНеХх + У-=-ВНеу--Х-. 

Меньшей растворимостью обладают ИОДИДЫ. 

Своеобразными являются реакции симметризации и десимметри- 
зации под действием различных реагентов: 

28 — НЯ 2К1 — В —На—В-+-К.Нам 
К —-Н=—В-!-Нех. —> 28 —Нех 


Реакции с электрофильными реагентами, папример взаимодейст- 
вне с кислотами, идут медленно. Малоактивные соединения с одной 
связью Н—С реагируют с кислотами только при нагревании: 


НС 
В—НЕ—в-+Н+С!- > В—-НеС--в—Н 728 —Н -- НЕС, 
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В принципе можно осуществить реакции с такими реагентами, 
как галогены, ацилхлориды, галогениды элементов ЭХ». 

Металлы более активные, чем ртуть, вытесняют ее из соединений 
ртути и образуют другие металлорганические соединения (Ма, К, 
А] и др.), например: 


о: 0 а бы 
в—Н=—В--2К—+28:-К+-- На 
Ртутьорганические соединения могут быть широко использова- 
ны в органическом синтезе, но этому мешает их сильная ядовитость. 
Некоторые ртутьорганические соединения используют в качест- 
ве фунгицидов, а также для дезинфекции и протравливания семян. 


В. СОЕДИНЕНИЯ МЕТАЛЛОВ ТРЕТЬЕЙ ГРУППЫ 


Известны три главных типа органических соединений металлов тре- 
тьей группы: ЮМХ,, В,МХ иВ.М, где М —А|, Да, ш, Трах — 
галогены, Н, Н$О., ООССВ', ОВ’ и др. Известны также соединения 
с четырьмя связями углерод—металл, например [Ю .АП-Г+. Наибо- 
лее важными являются алюминийорганические соединения. Напри- 
мер: 


СНзА!С]ь метилалюминийдихлорид 
(С.Н) АШН диэтилалюминийгидрид 
{С.Н)зАТ трибутилалюминий 


(С,Н,).АП-Г* тетраэтнлалюминийлитий, тетраэтнлалюминат литня 


1. Методы получения алюминийорганических соединений. Впер- 
вые алюминийорганические соединения были получены в 1859 г. 
действием алюминия на галогеналканы: 


ЗВХ--2А| —, ВАХ. -- ВАХ 


Однако они не были выделены в чистом виде. Соединения типа три- 
алкилалюминия были впервые получены в 1865 г. действием алюми- 
ния на ртутьорганические соединения: 


ЗВ>На-- 2А! —> 2ВзА!--ЗНЕ 


Эти соединения оказались чрезвычайно реакционноспособными, 
бурно реагировали с кислородом воздуха и водой. 

Для получения алюминийорганических соединений могут быть 
использованы литий- и магнийорганические соединения: 


ЗкГ:-- АЮЬ — ВзА1-ЕЗМ+С- 

Революцию в химии алюминийорганических соединений вызвало 
открытие К. Циглера (1955), который реакцией алкенов и алюминия 
в присутствии водорода при повышенных давлепии и температуре 
(3—20 МПа, 60—100 °С) получил алюминийорганические соедине- 
ния, например: 

ЗСН.=СН»-+- А1,5Н» — (СНь)зА! 

Реакции способствует добавление к реакционной смеси неболь- 

шого количества готового триэтилалюминия. Предполагают, что в 
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этой реакции промежуточными продуктами являются гидрид алю- 
МИНИЯ И алкилалюминийгидриды, которые присоединяют этилен: 


СН, =СН, 
> (С.Н) 





2СН. =СН., + А1Нз —+ (С.Н,) АН 


Подобные реакции происходят и с другими алкенами: 
Зв —СН=СН,-- А! 1,5На — (ВСН.СН»)зА! 


2. Физические свойства и строение. Алюминийорганические сое- 
динения — бесцветные жидкости и кристаллические вещества с от- 
носительно высокой температурой кипения. Эти соединения обычио 
перегоняют в вакууме (табл. 26). Алюминийорганические соедине- 


Таблица 26. Физические константы некоторых алюминийорганических 
соединений 











Соединение Т. пл., °С Т. кип., °С 420 
{СНа)зА! 15 126 0,752 
(С.НЭзА! —52 207 (разл.) 0,837 

48—49 (133 Па) 
(СНА —50 58—60 (67 Па) 0,808 
(изо-СаНо)з А! 4 32—34 (67 Па) 0,786 


ния ассоциированы и образуют главным образом димеры Мономе: 
рами они являются только в разбавленных растворах. 

Своеобразна структура димера триметилалюминия. В одной плос- 
кости находятся четыре углеродных атома четырех метильных групп 
и два атома алюмнния, а две метильные группы лежат в перпенди- 
кулярной плоскости: 


СНз 
нс \ я .. р: СНз 
х 9 79°. и 
А1 АГ )} 1258 
не С ее 
СНз , 
9 
| 0,26 нм | 


Образуется многоцентровая связь между двумя углеродами и двумя 
алюминиевыми атомами. Этому способствует незаполневная орби- 
таль атома алюминия. 

‚ 3. Химические свойства и применение. Алюминийорганические 
соединения обладают большой химической активностью, так как 
они содержат полярную связь СА] и, кроме того, незаполненную 
орбиталь атома алюминия. 

Очень интенсивно протекает реакция алюминийорганических сое- 
динений с кислородом и влагой воздуха, что вызывает самовоспла- 
менение и взрыв. Алюминийорганические соединения пирофорны, 
поэтому крайне опасны при неосторожном обращении. Несмотря 
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на это, их производят в промышленности в крупных масштабах и 
используют для синтезов. 

Можно выделить несколько групи характерных реакций алюмн- 
инйорганических соединений: реакции термического разложения, 
реакции с электронодонорными соединениями (металлорганические 
соедипения, гидриды металлов, эфиры и амипы, алкены и др.) и, 
наконец, реакции с электрофильными реагентами и кислородом. 

Алюминийорганические соединения термически весьма неста- 
бильны. Для них характерна реакция расшепления, протекающая 
с выделением алкена и образованием диалкилалюминийгидрида: 


[2 


— (С.Н). АЕ-Н- СН, =СН, 





20 
(С.НьзА! 


Триизобутилалюминий распадается с выделением изобутилена уже 
при 100 °С. При температуре выше 300 °С все алюминийорганические 
соединения распадаются полностью с образованием чистого алюми- 
ния (кроме триметилалюминия). 

Электронодонорные соединения присоединяются к атому алю- 
миния, используя его незаполненную орбиталь, например: 


6 8 
(СНзАЕ-СН,—М — [(С.НаАН-Ы 
(С#Нз)зАТ-- :О(СЬНы —+ (СьНз)зА! — :0(©ЬН5), 

Наиболее важной реакцией алюминийорганических соединений 
является взаимодействие с алкенами. Под давлением алкены прн- 
соединяются, как бы внедряясь между атомом углерода и атомом 


алюминия. Предполагают, что сначала образуется комнлекс с пере- 
носом заряда: 


к 
В.А1-В + СН, == СН, == в,АТ” Ма р,АГСН.СН,Ю 


| 
СН, =<СН. 
КИЗ 


Процесс может продолжаться: 


В.А1СН.СН.В--СН.=СН, — В.АКНЬСН.СН.СН,В 
—> В. АСН.СН»СН»СН,СН.СН»В 


сн,=СН, 


— 





При удлинении цепи соединение становится термически неста- 
бильным и отщепляется алкен;: 


5 


к.АСН.СН.СН,СН.СНаСН.В —* В. МН СН, =СНСН.СН.СН,СН,В 


Таким путем можно осуществить димеризацию и олигомериза- 
цию алкенов, Например, димеризация иропена в присутетвии три- 
пропилалюминия: 


СНз 
(СзН)з А 


| 
2СНз—СН = СН» оьов в: 19 мн СНэСН»СН.С = СН, 


Алкины в определенных условиях образуют полимеры с сопря- 
женными двойными связями. 
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Реакции алюминийорганических соединений с электрофильны- 
ми реагентами подобны реакциям литийорганических соединений. 

Алюминийорганические соединеция широко используются в про- 
мышленности. Они являются дешевым исходным сырьем для полу- 
чения других металлорганических и элементорганических соедине- 
ний, в том числе для получения комплексных катализаторов 
стереорегулярной полимеризации. Их используют для олигомериза- 
ции алкенов, в результате чего получаются алкены С‹.—Св — исход- 
ные вещества для синтеза высших спиртов и карбоновых кислот. 

Диалкилалюминийгидриды являются сильными восстановителя- 
ми. При термическом разложении алюминийорганических соедине- 
ний получают алюминий высокой стенени чистоты (99,999 %). 


Г. СОЕДИНЕНИЯ МЕТАЛЛОВ ЧЕТВЕРТОЙ ГРУППЫ 


1. Номенклатура. Известны четыре главных тина соединений: 
ВМХ., В.МХ,, Ю.МХ и В.М, где М — Се, $и, РЬ; Х — галоген, 
Н, ОВ’ и др. 

Кроме обычной номенклатуры для названия этих соединений 
предложена и другая, основывающаяся на названии гидридов: 
@еН. — герман, ЗиН. — станнан, РЬН. — илюмбан. Например: 


СНзбеС! 4 (СН) За СЬ (С.НЫаРЬ 
метилгерманий- дифенилоловоди- тетразтилсевинец 
трихлорид (ме- хлорид (дифенилди- (тетраэтилплюм- 
тплтри хлоргер- хлорстаннан) бан) 


мап) 


2. Методы получения. Обычно органические соединения метал- 
лов ГУ группы получают из других металлорганических соединений 
и галогенидов германия, олова, свинца (Чех ., ЗиХа, РЬХ,: 
дес. -- 4СНзМ — (СНз)абе 441 
ОРЬСЬ + 4С»Н.МвС! —> (С»НаРЬ--РЬ--4МеСЬЬ 
В реакции с соединениями РЬ(11Т) всегда образуются производные 
РЬ(ГУ) и выделяется металлический свинец. 

Для получения свинецорганических соединений разработан сне- 
цнальный метод — реакция галогеналканов со сплавом натрия и 
свинца: 


4С.Н.С!--РЬМа) —> (С.Нз)зРЬ 


3. Физические и химические свойства. Применение. Органичес- 
кие соединения металлов 1У группы — бесцветные жидкости или 
кристаллические вещества (табл. 27). Они ядовиты, особенно про- 
изводные тетраалкилсвинца. 

Молекулы этих соединений имеют тетраэдрическую конфигура- 
цию. Обычные реакции металлорганических соединений для них 
мало характерны, так как полярность связей М-——С невелика. 

Моногалогенпроизводные в присутствии воды и оснований обра- 
зуют германолы (станнанолы, плюмбанолы), которые легко отщеп- 
ляют воду и дают гермоксаны (станпоксаны, плюмбоксаны): 


н.о 
26 8мМ—хХ 263 М —ОН —+ В.М —О— МВз+ НО 
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Таблица 27. Физические константы некоторых германийорганических, 
олевоорганических и свинецорганических соединений 


ЕЕ ЕЕ ВСН ИНН 

















Соединенне Т. пл., °С Т. кип., °С 420 | п 
(СНз)зСеС! 98 1,2435 
(СНз)заеН | —123 26 1009 та 
(СНз)бе 44 0,9725 1,39 
(СН) 5п 78 1,2915 : 
(СНз)аРЬ —97,5 110 1,995 
(С.Нэ)аРЬ —136 198—202 (разл.) 1652 1,52 


82 (1,73 кПа) 


Дигалогенпроизводные нири гидролизе образуют олигомерные 
продукты: 


н.о 
В.МХ. —> В.М(ОН), — (В.МО)„ 


е превращения аналогичны реакциям галогенсиланов (гл. ХИ. 

Тетраалкилпроизводные германия, олова и особенно свинца при 
нагревании свыше 250—300 °С разлагаются с выделением металла 
и образованием свободных радикалов: 


С] 


(СаНз)аМ — 4С»Нь. —> 2С>На Е 2СЬНо 


Реакцию термического разложения используют для получения 
тонких пленок чистого металла. Широкое применепие нашел тетра- 
этилсвинец. Его добавляют к бензину для уменьшения детонации 
в двигателях внутреннего сгорания (антидетонатор). 

Оловоорганические соединения применяют в качестве стабили- 
заторов и антиоксидантов для полимерных материалов, в качестве 


фунгицидов, антисептических веществ и антигельминтов в сельском 
хозяистве. 


Д. ОРГАНИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ 


Переходные металлы (ТИ, У, Сг, Мп, Ее, Со, №, Ра, Рё и др.) образу- 
ют весьма неустойчивые органические соединения с да-связью М—С. 
Обычно они легко распадаются с образованием свободных углево- 
дородных радикалов. 

В принципе органические соединения переходных металлов с 
с-связью М-—С образуются в обычных реакциях между галогенида- 
ми переходных металлов и активными металлорганическими соеди- 
нениями при низких температурах. Однако затем следуют реакции 
гомолитического распада но связи М—С: 


ЗОН --СгСЬ — [(С‹Нь)зСЯ — Продукты дальнейших превращений 
трифенилхром 
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1. ТИТАНОРГАНИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ 
С о-СВЯЗЬЮ Т!1—С 


Известны четыре типа соединений; в которых титан находится в сте- 
нени окисления [У: 


СН.ТСЬ метнлтитантрихлорид 
(С‹Н5.ТЮЬ дифенилтитандихлорид 
(С.Нь)зТ!С1 триэтилтитанхлорид 
({СНз) «ТЕ тетраметилтитан 


Могут существовать также органические производные ТИ) 
и ТЕ(П), например ВТЬ. Все эти соединения являются нестабиль- 
ными, особенно тетраалкил(арил)титаны. При увеличении числа 
атомов хлора стабильность увеличивается. Например, (СНз)аТ! 
разлагается при 0 °С, а СН.Т! 1. — при 100 °С. Более стабильными 
являются соединения, в которых атом титана образует связи с од- 
ним или двумя л-лигандами (см. ниже), например диметил-бис-цик- 
лопентадиенилтитан. 

Титанорганические соединения получают металлорганическим 
синтезом, т.е. при взаимодействии Та [или ТЕОВ)4| с литий-, 
магний- или алюмипийорганическими соединениями при —80... 
.. .0 °С: 


В Мис] 
ТС -+- В МЕС! — ВТЕСЬ -- МЕС —— > ВаТСЬ — и т. п. 


Титаноргапические соединения при нагревании легко распада- 
ЮТСЯ: 


ВаТЕ — Ват! -- К. —> В.Т!-|-2В. 


Наиболее важными титанорганическими соединениями являются 
комплексные металлорганические катализаторы (катализаторы Циг- 
лера—Натта), которые применяются для стереорегулярной полиме- 
ризации алкенов (гл. ИП. 4.6), алкадиенов и алкинов. 

Для получения катализаторов используют триэтилалюминий 
или триизобутилалюминий и Та [или другие производные титана, 
например эфиры ортотитановой кислоты Т1 (ОЮ)4| в инертном раст- 
ворителе: 

ЕзА!-- ТН — ВТК -- В,» АС 
ВТ:С15 — В.Р ТВ 
ВзА!-- ТЕ — ВТЮЬ + ВА! 


Катализатор в инертном растворителе (углеводороде) может 
быть нерастворимым (гетерогенный катализатор). Фактически эта 
гетерогенная система катализатора представляет собой смесь ВТС, 
ВТС, В.А! и ВА!СЁ.. Алюминийорганические и титанорганиче- 
ские соединения ассоциированы и образуют димеры. Наиболее ак- 
тивными катализаторами являются соединения Т!(1). 

Известны также растворимые, гомогенные системы катализато- 
ров. Их получают из циклопентадиенильных производных титана 
и триэтилалюминия или других производных титана. 
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2. КОМПЛЕКСЫ ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ 


1. я-Комплексы ванадия, хрома, марганца, железа, кобальта и ня- 
келя. Переходные металлы могут образовывать стабильные соеди- 
нения с рядом органических молекул, свободных радикалов и иопов. 
Их строение не может быть объясипено обычными представлениями 
теории валентности. Поэтому такие соединения называют л-комл- 
лексами. В них атом металла в различных стененях окисления явля- 
ется электроноакцептором, а органические молекулы, свободные 
радикалы и ионы представляют собой электронодоноры, их называ- 
ют лигандами. Но в л-комплексах переходных металлов осуществля- 
ется не только донорно-акцепторное действие лиханд—>металл. Име- 
ет место также обратное взаимодействие между электронами атома 
металла и разрыхляющими орбиталями лиганда (дативная связь}. 

В л-комплексах переходных металлов нет обычных локализо- 
ванных о-связей углерод — металл, а образуются многоцентровые 
делокализованные связи с использованием заполненных и незапол- 
ненных орбиталей лиганда ([.} и металла или иона металла (М). 
В общем виде л-комплекс можно написать как МГ.,, где п определя- 
ется числом электронов в металле и в лиганде, которые использу- 
ются для связывания. В общем случае лиганды могут быть разны- 
ми, например МГ... Г.. 

Наиболее стабильные л-комнплексы переходных металлов чет- 
вертого периода образуются в том случае, если общее число элект- 
ронов атома металла и лигандов равно 36 (число электронов крип- 
тона). Если число электронов меньше 36 (число лигандов меныше), 
л-комллекс является координационно ненасыщенным и обладает 
большой реакционной способностью. 

а) Главные тилы лигандов рассмотрены в табл. 28. 

6) Примеры л-комплексов. 


л-Комплексы \(0) (в атоме металла 23 электрона) 


УСО 


У 23 

(СО); 6 
додекакарбонил диванадия трикарбонил цикло- 
(иместся связь У — У) геитатрненняванадия 


лп-Комплексы Сг(0) (в атоме металла 24 электрона) 


о а 


Сг(СО)‹ са Се 24 

гексакарбонил хрома, бензолтрикарбоиилхром, дибензолхром, темно- 

бесцветные кристаллы желтые кристаллы коричневые кристаллы 
(т. ил. 161 °С) {т. ил. 282 °С} 
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Таблица 28. Основные типы лигандов 








° Ни 
Тии лиганда Название | Формула 
— + 
Двухэлектронный Оксид углерода д :С == О . 
< 
© = 
Алкены (= с 
К/ ` 
Алкины Н—С=С--Н 


Ре | 


Трехэлектронный Аллильный радикал 





Циклопропенильный ра- 
дикал 
Четырехэлектронный Циклобутаднен 
Пятиэлектроиный Циклопентадиенильный 
радикал 
Шестиэлектронный Циклопентадиенид-пон 





Бензол 


Тропилий-катнон 


Циклогентатриенильный 


Семиэлектронный 
радикал 


л-Комплексы Мп(0) (в атоме металла 25 электронов) 


Мп2(СО) тв 
Мп 25 
(СО) з 6 
декакарбонил димангана циклопентадиенилтрикарбо- 
{имеется связь Мп — Ми) нилмарганец (цимантрен) 
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л-Комплексы Ее(0) (в атоме металла 26 электронов) 


< . ©: 


Ре(СО)ь Ее 26 
Ее 6 
пентакарбопил железа, циклобутадиентрикарбо- дициклопентадиеннл- 
коричневая жидкость вил железо железо (ферроцен), жел- 
(т. кип. 103 °С) то-оранжевые кристаллы 


(г. пл. 173 °С) 


л-Комплексы Со(0) (в атоме металла 27 электронов) 


НсСо(со 

( )4 Со 21 
(СО) 6 

тетракарбовилгидрид аллилтрикарбонилкобальт 


кобальта 


л-Комплексы №0) (в атоме металла 28 электронов) 


<< „В 2 
МСО), в’ к \%в 28 
(СО)з ._б 
тетракарбонил пикеля, алкентрикарбонилиикель 
бесцветная жидкость 
(т, кин. 4250) 





Если вокруг атома металла находится недостаточное число ли- 
гандов, л-комплекс является координационно непасыщенным и пиме- 
ет тенденцию к присоединению новых лигандов. Так, например, сое- 
динения переходных металлов с с-связью металл — углерод фор- 
мально могут быть рассмотрены как координационно очень нена- 
сыщенные ял-комплексы. Соединение диалкилникель Ю.МИМЕ (0)-- 
--26 .] может присоединить три двухэлектронных лиганда: | 


В.М -- ЗК! —С =С— К +> В.МИВ! —С =С— В 


Этим присоединением может быть вызвана тримеризация или 
другая олигомеризация алкина. 

В атоме титана только 22 электрона, поэтому 

сн,  П`Комплексы титана наиболее часто являются ко- 

т” “”  ординационно ненасыщенными. Например, в бис- 

“сн;  пиклопентадиенилдиэтилтитане лиганды дают 12 
электронов, а титан — 22. 

Имеется возможность присоединить еще один 
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лиганд с двумя электронами (алкен, алкин). Это является нача- 
лом олигомеризации или полимеризации. 

Для многих стабильных л-комилексов с лигандами — цикличе- 
скими сопряженными системами — характерны реакции замеще- 
ния в лиганде. Например, ферроцен легко реагирует с электрофиль- 
ными реагентами (проявляет «ароматические» свойства, см. гл. УТ.Г). 

2. п-Комплексы платины и палладия. Получение. Соли 
РЕ( Г) и Р4(П) легко реагируют с алкенами, алкадиенами и ал- 
кинами, образуя продукты присоединения (л-комилексы). Впервые 
образование таких продуктов в водных растворах наблюдал 
В. Цейзе в 1827 г.: 


н.о 
СН, =СН,-+ КРК —* К(С.НаР4СЫ- НО -Е КС! 


соль Цейзе, желтые 
кристаллы 


Рас. с этиленом в безводных средах образует димерный л-ком- 
плекс: 


ЭРаСь СН. =СН, — (С.Н.РаСЬ)я 
В водных растворах образуются гидратированные д-комплексы: 
н.о 
РАС, СН. =СН»--Н.О —* С.НаРАСЬ.Н»О 


Строенйе. Как свидетельствуют данные рентгеноструктур - 
ного анализа, л-комплексы платины и палладия имеют строение 
плоского квадрата. В вершинах квадрата 
размещены лиганды (галогенид-ионы, алкен, 
молекулы воды или другие электронодоноры), 
ав центре находится ион металла. Связь 
С==С размещена перпендикулярно плоскости 
квадрата. 

При образовании л-комплекса изменяется 
природа двойной связи алкена, связь УДЛИ- ‘рис во Образование 
няется от 0,134 до 0,14—0,145 нм и Умень- связи в л-комплексе 
шается плотность л-электронов. Эти иИзмМе- алкен— металл  (за- 
нения объясняются не только донорным эф- полненные орбитали 
фектом алкен-М”*, но и дополнительным  Заштрихованы, пеза’ 

Г ъ полненные и разрых- 
взаимодействием между разрыхляющей орби- ляющие незаштрихо- 
талью алкена и электронами металла (рис. ваны) 

82). Такое дополнительное взаимодействие 
называется дативным эффектом металла или дативной связью. 

Химические свойства. В пл-комплексах металлов 
может произойти обмен лигандов, один алкен может вытеснять дру- 
гой по принципу: слабый элэктронодонор вытесняется сильным. 

Изменяется реакционная способность связанного алкена: он 
более легко подвергается атаке нуклеофильных резгеитов. Облег- 
чаются реакции присоединения. Практическое значение имеет при` 
соединение воды к этилену в присутствии солей палладия, когда 
одновременно происходит и окисление с образованием уксусного аль 
дегида (гл. П.4.4). 
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Глава Х1 
БОРОРГАНИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ 


В настоящее время известно большое число борорганических сое- 
динений. Их формально можно рассматривать как производные 
бороводородов ВН3 (борана), В»Н‹ (диборана), ВН. (пентаборана), 
ВН. (декаборана). 

Из борана образованы четыре типа соединений: ВВХ., В,ВХ, 
К.В и В.В-М+, где Х — галоген, ОН, ОВ\, МБ, и др.: 


СНИзВСЬ метилбордихлорид 
(СН.)=ВВг дифенилборбромид 
(С›Н»,)зВ триэтилбор 


С.Н,В(ОН), этилборная кислота 
(С‹Ну}зВОН дифенилборная кислота 
(С‹Н,).В-Ма+  тетрафенилборат натрия 


Из диборана образуются соединения КВ,Нь, Ю.В.Н., В.В.Н, 
К.В.Н., например (СН.).В.Н, — диметилдиборан. 

Из боранов с большим числом атомов бора в молекуле образуют 
карбораны В„С.Н„.,, например С.Н.В..Но — декакарборан (кар- 
боран-10). 


А. ПРОИЗВОДНЫЕ БОРАНА И ДИБОРАНА 


1. Методы получения. Для получения производных борана и дибо- 
рана в основном используют два метода: металлорганический синтез 
и реакцию гидроборирования. 

а) Металлорганический синтез. При взаимо- 
действии галогенидов бора ВХ, (Х=<(, Вг, Е) с металлорганиче- 
скими соединениями (М==14, Мо, АП) образуются борорганические 
соединения. Можно использовать также сложные эфиры борной 
кислоты В (ОБ}.: 


ВХ. -- ЗВ МЕХ —> ВзВ -ЕЗМех. 


1 В'МЕХ Ю1Мех 
в(ОВ)з = 


ЕХ 1 
— В: (ОР) — В-ВОВ ——-* ВЗВ 








При использовании ВЕ; и большого избытка металлорганиче- 
ского соединения можно получить четырехзамещенные производные 
бора: 

ВЕз-- 4С5Н,МеВг —+ (СьНь)4В- + МаВг-- ЗМаВтЕ 


Диборан при взаимодействии с металлорганическими соедине- 
ниями образует производные диборана: 


й ВМЕХ 
В.Н, -- ВКМЕХ —+ ВВ,Н, -- НМех ——> В,В»На 


8+ 5 

Это объясняется своеобразной полярностью связи ВН. 
6) Гидроборирование. При взаимодействии дибо- 
рана или замещенных диборанов с алкенами образуются триалкил- 
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производные бора: 


6вСН=СН,--В.Но — 2(ВСН, —СН.)В 
ЭВСН -= СН» + (С.Н) В.Н. — 2(ВСН. —СН»)»ВС.Н, 





В принципе реакция представляет собой электрофильное присое- 
дннение ВН, или С.Н.,ВН, к двойной связи; электрофильным 
центром реакции является атом бора со своей незаполненной орби- 
талью: В.Н, 2ВН.. 

В лабораторных условиях В.Н. получают непосредственно в 
реакционной среде из МаВН; и А! или ВЕ.. 

Гидроборирование алкинов дает триалкенилпроизводные бора: 


6ВС-- СНУ ВН. — 2{ВСН == СН)зВ 


2. Физические свойства и строение. Борорганические соедине- 
ния со связями С-В или В—Н являются бесцветными веществами; 
триметилбор (СНз)зВ кипит при —21,8 °С; триэтилбор — при 95 °С, 
а трифенилбор представляет собой бесцветные кристаллы с т. пл. 
142 С’. Они окисляются на воздухе, некоторые легколетучие борор- 
гапические соединения имеют способность к самовоспламенению. 

Молекула производных трналкил(арил)бора плоская, соедине- 
ния электронодефицитны с незаполненной орбиталью на атоме бора, 
что способствует ассоциации. Например, диборан и его производные 
представляют собой димеры с двумя водородными мостиками: 


нН Н Н Н нН н 
\ = и и а т и „/ 
и |) р и о 

нон н ибн ФН: 

диборак диметилдиборан 


Связь В...Н.+.В принципиально отличается от обычной водо- 
родной связи —О—Н --. р (гл. ХУ. А.З). Они имеют проти- 


6- 6-— 6— 0+ 
воположную полярность (ВН и О—Н) и, кроме того, атом бора 
имеет незаполненную орбиталь. Это позволяет образовать четырех- 
центровую систему ВН.В с многоцентровыми молекулярными ор- 
биталями. 

3. Химические свойства. Применение. а) Окисление. Бо- 
рорганические соединения очень легко окисляются, некоторые из 
них являются пирофорамн. В мягких условиях окисление приводит 
к эфирам пероксиборной кислоты, гидролиз которых дает спирты 
и борную кислоту: 


2. 2 О 
К.В--О, — В.В —ООВ № ВВ(ООВ): -% В(ООВ)з = 


— В (ОН)з--ЗН.О,-- ЗВОН 





Эта реакция является хорошим способом получения спиртов из ал- 
кенов, при этом главным образом первичных спиртов, которые не 
могут быть получены присоединением воды к замещенным алкенам. 
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Например: 
В.Н. 0, 
ВСН = СН» —® (ЕСН, — СН; В --7 ЗВСН.СН»ОН 


6) Взаимодействие с нуклеофильными 
реагентами. Борорганические соединения являются элект- 
рофильными реагентами, так как на атоме бора имеется незапол- 
ненная орбиталь. Они легко образуют продукты присоединения со 
спиртами, эфирами, аминами, металлорганическими соединениями: 


ВзВ-:0 (С.Н) - — ВзВ+-:0 (С.Н. 
Й — ия # 
ВзВ | :МВз —* ВзВ — МВз 
5- 6+ 
В.В-В— М -[В.В1-М+ 


Активно с нуклеофильными реагентами взаимодействуют борор- 
ганические соединения со связью бор — галоген: 


В.В —С1-- НО —+ В.В -—ОН--НС 


в) Применение. Борорганические соединения исполь- 
зуют в качестве промежуточных продуктов в органическом синтезе. 
Производные диборана могут быть использованы как горючее 
в реактивных двигателях. Тетрафенилборат натрия (С‹Н.).ВМа 
используют в качестве аналитического реагента для определения 
калия. 


Б. КАРБОРАНЫ 


Нанболее важными борорганическими соединениями являются 
карбораны — производные декаборана (карбораны- 10). 

При взаимодействии ВН: с ацетиленом при 90—100 °С обра- 
зуется новое соединение 1,2-карборан-10, названный бареном: 


ВоНа--Н—С=С—Н —+ С©Н.ВоНь--2Н» 


Соединение необычайно устойчиво, плавится при 287 °С без разло- 
жения. Только при 500—600 °С происходит изомеризация в другие 
карбораны — 1,7-карборан-10 и 1,12-карборан-10. 
Рентгеноструктурный анализ свидетельствует о своеобразном 
строении карборанов: 10 атомов бора и 2 атома углерода размеща- 
ются на вершинах правильного двенадцатиугольника (икосаэдра). 
н Связь между атомами бора осуществляется 
| Ю водородными атомами при помощи водо- 
родных мостиков, как в диборане. Образо- 
_н Вание молекулы карборана и его стабильность 
В С не могут быть объяснены обычными валент- 
ными представлениями. Здесь неприменимы 
классические структурные формулы, и не- 
В обходимо пользоваться представлением о мно- 
гоцентровых молекулярных орбиталях и де- 
локализации электронов. В приведенной фор- 


муле молекулы карборана водородные атомы не изображены, кро- 
ме связей С—Н. Черточки между атомами (за исключением С—С 
и СН) не обозначают ов-связь, а просто позволяют нагляднее изо- 
бразить пространственное строение. В сокращенном виде молеку- 
нс-—=сН 
лу барена изображают так: ‹.. 
Вю Но 

Карбораны — необычайно устойчивые соединения, они не из- 
меняются при действии окислителей и кислот. 


Глава ХИ 
КРЕМНИЙОРГАНИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ 
1. КЛАССИФИКАЦИЯ И НОМЕНКЛАТУРА 


Ниже приведены примеры основных типов кремнийорганических 
соединений: 


ВЫХ „, В.51Х», КиХ, В 
(где Х = галоген, Н,ОК’, ООСК’, МЕ: и др.). 


СНзЯСВ метилтрихлорсилан 
(С.Н, С — диэтилдихлорсилан 
(С.Н) $Н.  диэтилсилан 

(СНз)з Я Вг триметилбромсилан 
(СН 5)з 5 Н триэтилсилан 
(С‹Н.)з ЗЮН трифенилсиланол 
(СНз). $1 тетраметилсилан 


2. МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ 


Для получения кремнийорганических соединений используют ме- 
таллорганический синтез, непосредственное взаимодействие крем- 
ния с галогенпроизводными углеводородов и некоторые специальные 
реакции (гидросилирование). 

1. Металлорганический синтез. Взаимодействие галогенпроиз- 
водных кремния или сложных эфиров ортокремниевой кислоты с 
металлорганическими соединениями ведет к образованию кремний- 
органических соединений: 
$ -- ВМС! —+ ВУЮЬ- МеСЬ 
В $1 -- ВМоС! — ВСЁ -- МесЬ 
НУСВ-- ЗВ — В.Н ЕС 
$1 (ОСН. Р4АВМеВг —+ В:51-- 4С,Н.ОМаВг 


2. Взаимодействие кремния с галогенпроизводными углеводо - 
родов. Для получения простейших алкилхлорсиланов, арилхлор- 
силанов разработаны промышленные методы, основанные на взаимо- 
действии кремния с галогенпроизводными в присутствии некоторых 
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катализаторов при повышенной температуре. Обычно используют 
размельченный силав кремния и меди: 


$#/Си 
СНС! => СНС -- (СН). УС -Е (СНз}з $11 


$и/Си 
С.Н. С! то. СН5$:(:-- (СН, Ясь -- (СН) $ 


В этих реакциях всегда образуется смесь продуктов, которая раз- 
деляется фракционной перегонкой. 

3. Гидросилилирование. Галогенсиланы и алкилсиланы присое- 
диняются к алкенам или алкинам, например: ^ 


НЯ -|- ВСН -СНа > ЮСН, СН, $43 
ВзыН + СН, =СНа —+ Вз$!1—СН,—СН; 











Присоединение происходит в присутствии катализаторов (инициа- 
торы свободных радикалов, соли платины). 


Присоединение к многократным связям происходит согласно их 
6+ бб 


полярности и полярности связи В.5—Н. 


3. ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И СТРОЕНИЕ 


Кремнийорганические соединения являются бесцветными жидкос- 
тями, реже — кристаллическими веществами (табл. 29). 


Таблица 29. Физические константы некоторых кремнийорганических 
соединений 


м————__ 


Соединение Т. пл., °С Т. кий., °С 43° 








м—жЖ—Ъы 


СН. 77.8 65,7 

(СНз)з&СЬ = 76 70,0 1,06 

(СН $1! В 57,3 0, 854 
(СНз)$1 26,0 0,646 
(СУН)з9Н 107,0 0,751 (0 °С) 
(«НЯ СВ 201,5 1,325 
(СНС 305,0 

(СеН 2) 3911 88 378,0 


Они обычно не имеют запаха, кроме соединений со связью $1—С1. 
Последние на воздухе «дымят» и имеют острый запах, так как выле- 
ляют галогеноводород. Обычные кремнийорганические соединения в 
воде не растворяются, они водой даже не смачиваются, т. е. являют- 
ся гидрофобными. Пространственное строение кремний- 
органических соединений является тетраэдрическим (5рз-гибриди- 
зация), молекулы могут быть хиральными: 


р и 
| 
229 5 
тЫ х\х 
В’ в 
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Полярность связей кремнийорганических соединений отличается от 
полярности связей аналогичных производных углерода, так как 
атом кремния имеет меньшую электроотрицательность, чем атом уг- 


лерода: 
6- 6+ 6+ 6- 
в.С-Н В! —Н 
6+ 6- 
В.С—СВз К:51—СКз 
6- 6- 6+ б'- 
Взс—& 8331—С1 >58 


4. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА. ПРИМЕНЕНИЕ 


Наиболее активными из кремнийорганических соединений в хи- 
мических реакциях являются галогенироизводные со связью 
$!галоген. Менее активны соединения со связями $1—О, 
$1—М и $1-—Н. Весьма инертны соединения со связями $1—С. 

1. Реакции связей $1—С1. Связь $1—С1! (связь $1 — галоген) 
сильнополярна, поэтому легко протекают реакции даже со слабыми 
нуклеофилами, например водой: 

в: —@--бн, —+ вы —бнчна 

Легко идут реакции со спиртами, алкоксидами, аммиаком и ами- 
нами, металаорганическими соединениями. Происходит реакция 
нуклеофильного замещения у атома кремния (сравните с реакциями 
5х у углеродного атома): 

6+ 5- 6- 6+ 
В. — С-В: —Ш —+ В! — ВЕС 

Реакции соединений, имеющих два атома галогена у кремния, 
с водой, аммиаком, первичными аминами могут ироходить необыч- 
но. Образуются олигомеры и полимеры, например: 


олигомеризация 


ОН 

р. 

В.С -+-2Н5О —% В. он! 
ОН полимеризация 


силандиолы 


Силандиолы являются реакционноспособными соединениями и в 
зависимости от природы остатка В (алкил или арил) быстрее или мед- 
леннее образуют циклоолигомеры и линейные полимеры: 

‚О. 
аа 
В.51 $82 


ЗВ. (ОН) — | | 
551 (ОН) ь О 


`` 
К» 


гексаалкнл(арил}циклотрисилоксапы 


В. —О— 91. 
| 


48.51 (ОН), —> ) о 
В.$1—0— 951, 


октаалкил(арил)циклотетрасилоксаны 
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Пе 
пВ.51 (ОН) —> —$91—0—$1—0-—9—0- 
| | | 
В В В 


полисилоксаны (К.51О)и 


При нагревании циклоолигомеры превращаются в полисилокса- 
ны. Полисилоксаны представляют собой бесцветные вязкие жид- 
кости или эластичные массы. Они термически и химически очень 
стабильны, поэтому полисилоксаны нашли широкое применение в 
народном хозяйстве. В зависимости от природы В и молекулярной 
массы полисилоксаны (силиконы) используются в качестве смазоч- 
ных масел, каучуков (силиконовые эластомеры), тормозных жид- 
костей и др. Выдающейся является стабильность полисилоксанов. 
Важное значение имеет гидрофобность полисилоксанов. 

При взаимодействии дихлорсиланов с аммиаком или аминами 
образуются циклоолигомеры — силазаны, например: 


Н 


| 
М 


ИХ 
(СНз) $1 $1 (СНз)а 
(СНз) ЯСЬ--МНа — | | 
м М 
н/ \/`“Н 
нс” УСН. 
гексаметилциклотрисилазан 
Соединения с тремя атомами галогена у кремния при взаимо- 
действии с водой образуют силантриолы, которые при отщеплении 
ВОДЫ превращаются в полимеры: 
ВУСЬ--ЗН.О —+ ВЗЦОН). --ЗНа 
пА5КОН)з — (651015) и -- 1,58 НО 


Силантриолы и их олигомеры растворяются в щелочи с образо- 
ванием солей (аналогия с кремниевой кислотой): 


В—$1 (ОН}:--МатОН- — В —$Ю;Ма+--2н.О 


Такие растворы (К =СН,, С.Н.) используются для гидрофобиза- 
ции различных изделий. 

Алкил(арил)галогенсиланы под действием сильных восстанови- 
телей превращаются в алкил(арил)силаны, атом галогена замеща- 
ется водородом: 


Мавн. 
ВС —— В.9—Н 


Ад, 
В.С ——> В.51 


2. Реакции связей $1—Н. Благодаря своеобразной полярности 
64 5 


связи $1—Н для силанов характерны особые реакции. Гидросили- 
лирование (присоединение к кратным связям) было уже рассмот- 
рено выше. 
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В особых условиях соединения Кз5Н и В.$Н, могут служить 
донорами гидрид-иона, т.е. действовать гидрирующе. Так, в при- 
сутствии сильных кислот силаны гидрируют разветвленные алке- 
ны, карбонильные соединения и др., например: 


в - 8:5: “Из сн снь-- Вах 
“С—=СН.-РН+Х ++ Вз5Н — УСН з- 3212 
СНз У СИ; 

Под действием кислоты образуется карбокатион, который ре 
вает гидрид-ион от силана. Поэтому метод называется ионным гид- 

ованием. 
я соединений В.51Н известны и другие реакции, которые 
не свойственны соединениям В.СН. Например, при взаимодеиствии 
с алкоксидами в присутствии катализатора (Р+) выделяется водород 
и образуется алкоксисилан: 

с.Н:о 


Ма 
т В: — ОСН, --Н» 





В:5: — Н-Е С-Н.ОН 


Глава ХИ 
ФОСФОРОРГАНИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ 


1, КЛАССИФИКАЦИЯ И НОМЕНКЛАТУРА 


Семейство фосфорорганических соединений очень больное. Соеди- 
нения могут быть произведены как от фосфина РН: и иона фосфо- 
ния РНЕ, так и от фосфорной кислоты, о кислоты, тио- 
х фосфора. 
фосфорных кислот и других производных . г. 
ОтРН, иРН} образуют КРХ,, В.РХ, В.РиВ.Р+У- (где Х=Н, 
галоген). Например: 


, + 
СН.РСЬ (С«Нз)зР ((С«Н»)з РСНз| Вг” 


метилдихлорфосфин трифенилфосфин бромнд трифенилметилфосфопия 


От фосфористой кислоты образуют: 


ВР (ОН)>» В.РОН 
фосфонистая фосфинистая 
кислота кислота 


От фосфорной кислоты образуют: 


о [6] 
вРон ВР ЕР=О' 
Хе) он 
фосфоновая фосфиновая фосфиноксид 
кислота кислота 


Аналогичные соединения могут быть произведены от тиофосфо- 
ристых кислот и тиофосфорных кислот. 
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2. МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ 


1. Получение фосфинов, фосфониевых солей и фосфиноксидов. 
Исходными веществами для получения фосфинов являются РЦ; 
и металлорганические соединения: 


ВМеСс1 К Мас! 
за В.РС ЕЕ» ЮР 





РС, -|- В МеСЕ —= ВРСЬЬ-- МаСь 


Фосфониевые соли легко образуются при алкилировании фосфи- 
нов галогенуглеводородами: 


6+ 65- + 
В.Р: -- В —Вг —> [ВР — К] Вг- 


Фосфиноксиды получают окислением фосфинов или из оксохло- 
рида фосфора РОС: 
О 
Вар 1 В.Р =0 
Ю МЕС! 
РОС, —* ВР =0О 


Разработан метод прямого алкилирования красного фосфора 
иодалканами ВТ, которые в реакционной смеси образуются из 
спиртов КОН, иода и фосфора: 


Н,О 
ЗВОН --1,--2Р -> В.РЬ-- РОН). -——— ВР = О 21-Е Р(ОН)з 


В результате реакции образуют фосфиноксиды. 
2. Получение фосфонистых и фосфинистых кислот. Исходными 
веществами служат алкил(арил)хлорфосфины: 


‚ОН 
ВРС,--2Н.О —> ВРС ие ана 


В-РС--Н2О —» В.Р —ОН--НС! 


При взаимодействии алкил(арил)хлорфосфинов со спиртами в 
присутствии оснований образуются соответствующие сложные эфн- 
ры. 

3. Получение фосфоновых и фосфиновых кислот. Фосфоновые 
и фосфиновые кислоты образуются при окислении фосфонистых и 
фосфинистых кислот. Распространенным методом является реакция 
РОС], с металлорганическими соединениями с последующим гид- 
ролизом: 





с В В 
| | вы | н.о | 
СЬР=О- В о 5 В-Р-0 ——— В-Р=0О 
| | 
С! с! он 
[н.о 
ро 
в —Р2он 
ОН 


Если вместо СЬЫРО использовать С1.Р==$, получаются соответ- 
ствующие тиофосфоновые и тиофосфиновые кислоты. 
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Своеобразную реакцию получения сложных эфиров алкилфос- 
фоновых кислот открыл А. Е. Арбузов. При алкилировании слож- 
ных эфиров фосфористой кислоты происходит расщепление продук- 
та алкилирования и образуется сложный эфир алкилфосфоновой 
КИСЛОТЬЕ: 


ОСН: ОСН» 
. 5+ 5— +} | 
Р(ОСН:)з + В Вг — а — г во. + СН.Ве 
#-^^. 
О—СН;: ь ыы 
Вг 


Эта реакция называется перегруппировкой Арбузова. 


3. ФИЗИЧЕСКИЕ И ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА. 
ПРИМЕНЕНИЕ 


1. Фосфины представляют собой бесцветные жидкости или крис- 
таллические вещества (триарилфосфины) с неприятным запахом. 
Фосфины ядовиты, особенно токсичны легколетучие алкилфосфины. 

По своим свойствам триалкил(арил)фосфины напоминают амины 
(гл. ХХИГА). Молекула имеет пирамидальную конфигурацию: в 
вершине пирамиды находится атом фосфора, угол С—Р-—С около 100°. 

Фосфины являются основаниями (сравните с аминами), с кисло- 
тами образуют соли: 


+ 
ВзР: --НзО+ тн В.Р —Н--Н›О 


при К-=СН, рКвн+-=8,7; при К = СН рКвн+=2,8. 
Фосфины легко алкилируются с образованием солей фосфония, 
реагируют с кислородом и серой: 


6; 5- + 
ВзР:-- В1—Х — [ВаРЮЦХ- 
ЮзР:+-0 —= В.Р-=О 

фосфиноксид 
В:Р:-+-$ —» ВР =5 


фосфинтиооксид 


Фосфины применяют в органическом синтезе для получения 
других фосфорорганических соединений. 

2. Фосфониевые соли представляют собой бесцветные кристал- 
лические вещества, легко растворимые в воде. 

Конфигурация иона фосфония является тетраэдрической, подоб- 
но конфигурации солей аммония, соедицений углерода и кремния. 

Своеобразной является реакция фосфонневых солей с сильны- 
ми основаниями (металлорганическими соединениями). Если рядом 
с атомом фосфора находится связь С—Н, основание отрывает про- 
тон и образуется внутренияя соль (фосфонневый бетаин): 

Н Н 





= | 6- в + | 
В3РА-С—Ю-СН.—Г — ВР С-В сн. х- 
х- + 
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Такие соединения Г. Виттиг назвал илидами. Их называют так- 


же фосфоранами (производными РН).). ` 
Фактически эти соединения содержат сильнополярную двоиную 
6+ 6-— 


связь (аналогия со связью Р—О): 


6+ 6в- 
(СеН;)з РСН; 
метилид трифенилфосфония 
(метилентрифенилфосфоран) 


Фосфонийилиды являются сильными нуклеофильными реаген- 
тами и их широко используют в синтетической органической химии. 
Так, например, при взаимодействии с карбонильными соединениями 
отщенляется фосфиноксид и образуются алкены (реакция Витти- 
га): 


6+ 6- 6- 8+ „В + 
(СН Р=СН. | О-==С ра —> (С‹НзР —СН. (СеН‚)з Р=0О 
= ‚В —} -Е В 
0—6 сн,=С/ 
`В < 


3. Фосфиноксиды являются бесцветными жидкостями (триалкил- 
фосфиноксиды) или кристаллическими веществами (триарилфос- 
.. -  финоксиды), без запаха, мало растворимы в воде. Име- 
Г ют относительно высокую температуру кипения. Прост- 


„ЮР ранственное строение близко к тетраздрическому. Фос- 
ву в 

4 финоксиды имеют большие дипольные моменты [== 
| = (13,4.. .16,7) х 10-3° Кл-м или 4...5 О]. 


Большая полярность молекулы определяется связью %.58-, 


Вследствие большой энергии связи Р-==О (около 544 кДж/моль) 
фосфиноксиды являются стабильными соединениями, не гидроли- 
зуются, трудно восстанавливаются до фосфинов. 

Фосфиноксиды являются слабыми основаниями: 

6+ 0- + + 
ВзР =о - НО =* ВР —ОН+Н,.О 

Легко образуются комплексы с нонами различных тяжелых ме- 
таллов: 


2В:Р =0:--М"+ —* В,Р=0:-М"++:0 = РВ 


Поэтому жидкие фосфиноксиды широко применяются в качестве 
экстрагентов для выделения тяжелых металлов (радиоактивных 
и редкоземельных элементов) из смесей. 

4. Фосфонистые и фосфинистые кислоты. Эти соединения явля- 
ются бесцветными жидкостями или кристаллическими веществами, 
которые умеренно растворимы в воде. Легко растворяются в щело- 
чах с образованием солей. 

Фосфонистые кислоты существуют в двух таутомерных формах, 
которые переходят друг в друга через образование аниона (о зако- 
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ыы 


а а 


Ви 


номерностях таутомерных равновесий см. гл. ХУ.А}: 





: ПФ н.. 

.. „ОН —фн+* 8-20Г +н+ | 20: 

И с а ВЕР ще ВР. 
- ^бн н* `бн —н* н 


Фосфонистые кислоты и их производные (сложные эфиры, гало- 
генангидриды) служат исходными веществами для синтеза других 
фосфорорганических соединений. 

Фосфинистые кислоты также существуют в двух таутомерных 
формах, при этом таутомерное равновесие сильно сдвинуто в сторону 
двухзамещенного фосфиноксида: 


р. о ри Ко + И 
СР—бн ре. 55-66: =—^ _^Р==0: 
в” "* +н* в7 —н |3 


Они являются слабыми кислотами. 

5. Фосфоновые и фосфиновые кислоты — бесцветные жидкости 
или кристаллические вещества; растворяются в воде. 

Фосфоновые кислоты являются сильными кислотами и имеют 
две констапты ионизации, образуя два ряда солей: 








{@) $ О 
Ш] | 
вВ—Р—ОН+42Н.О 2 7 в —-Р-О---НО+-Н.О 2 = 
| рКа = 2...2,5 | рКа = 8 
ОН ОН 


{®) 

| + ‚ 
= рее НО 
| 


— 
=— 


Важны производные — сложные эфиры, тиоэфиры и амиды, 
которые получаются из хлорангидридов этих кислот. Производные 
фосфоновых кислот используются в качестве пестицидов, лекарст- 
венных веществ, экстрагентов и боевых отравляющих веществ. 

Сложные эфиры (фосфонаты}, содержащие водород при а-уг- 
леродном атоме, под действием сильных оснований превращаются в 
карбанионы, которые легко реагируют с карбонильными соедине- 
ниями — реакция Хорнера: 


О и 
р сн.-м т | кз” ь 
ЮСН, —Р —ОСН: => м ——^ 
| ТА и 
ОСН ОСН. 
ра осн: 


— всн=с/ о + ОР ОСН: 
ых р] | 


о-ым+ 
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Фосфиновые кислоты также являются весьма сильными кислота- 
ми: 


и? #0 
И ры Ва ЕО (РКа = 3) 


Практическое применение нашли производные фосфиновых кис- 
лот — сложные эфиры, тиоэфиры, амиды. 


Гидроксилпроизводные 
углеводородов 


Введением в молекулу углеводорода вместо атомов водорода одной 
или нескольких гидроксильных групп ОН (гидрокси-, или окси- 
групи) получают гидроксилпроизводные. 

Для рассмотрения гидроксилироизводных углеводородов удобен 
принцип деления по типу гибридизации углеродного атома, у ко- 
торого находится гидроксильная группа. Так, можно выделить две 
большие группы: 

1) гидроксилпроизводные со связью С (5р3)—ОН; 

2) гидроксилпироизводные со связью С (50*)--ОН. 
Соединения со связью С (5р)—ОН не описаны, известны только их ! 
производные — эфиры С (52)—ОК. | 

В этой главе совместно с гидроксилпроизводными углеводоро- 
дов будут рассмотрены некоторые их производные: эфиры В —О—В 
и сложные эфиры неорганических и элементорганических кислот | 
К —О—ЭХ,, где Э= В, М, О, 81, Р, $, С|, ТЕ и др. | 


Глава ХР 


ГИДРОКСИ ЛПРОИЗВОДНЫЕ УГЛЕВОДОРОДОВ | 
СО СВЯЗЬЮ С (5р:)— ОН : 


В группу гидроксилироизводных углеводородов со связью С (53) — 
—ОН входят: 


а) гидроксилпроизводные алканов — насыщенные одноатомные 
спирты, или алканолы С„Н,„., ОН; 


6) гидроксилпроизводные алкенов и алкинов — ненасыщенные 
одноатомные спирты, или алкенолы и алкинолы: 


В.С =СВ —(СВ„ОН Вс=<С—(СК.)„ОН 


в) гидроксилироизводные циклоалканов и циклоалкенов — 
циклоалканолы и циклоалкеноль:;: 


ре. ОН __ „ОН 
| | 
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г) гидроксилироизводные алкиларенов с гидроксильной группон 
в боковой цепи — арилалканолы Аг (СК.)„ОН; Е | 
д) дигидроксилироизводные — двухатомные спирты, или оиолы: 


С,Н»кОН), НОВ, -С=С—(СВ»ОН  НО(СВ,—С=С—(СВ»)ОН 
|| 


вк 
е) тригидроксилироизводные И полигидроксилироизводные — 
трехатомные и многоатомные спирты, или триолы и полиолы: 


СяНэи = (ОН). С»Нан- 2-т (ОП) 


А. АЛКАНОЛЫ 
|. ИЗОМЕРИЯ И НОМЕНКЛАТУРА 
Алканолы являются производными алканов. Гидроксильная груп- 
па может находиться в углеводородной цени в различных местах, у 
различных углеродных атомов: 

Н 


в —С—ОН — первичные алканолы, или первичные спирты 
Н 
в 
вВ—С—ОН — вторичные алканолы, или вторичные синрты 
‚ с 
| 
`н 
р 
| 
вВ—С—ОН —третичные алканолы, или третичиые спирты 
| 
К 


Для алканолов применяют заместительную и радикально-функ- 
циональную номенклатуру (табл. 30). Углеродные ай. ну- 
меруют таким образом, чтобы гидроксильная группа обозначалась 
менышим локантом. Гидроксильная группа как старшая характе- 
ристическая группа обозначается суффиксом -ол. Если в молекуле 


имеются более старшие группы (26=0, —соон) или молекула 
имеет очень сложное строение, гидроксильную групиу обозначают 
префиксом гидрокси- (иногда окси-). По радикально-функциональ- 
ной номенклатуре алканолы называют слиртами. 

Изомерия алканолов определяется местонахождением гидрок- 
сильной группы и разветвлением углеродной цепи. Начиная с бута- 
нола- имеет место также стереоизомерия, появляется асимметри- 
ческий атом углерода и хиральность молекул (номенклатуру см. 
гл. УП.3): 


СН.СН. СН.СНЬ 
| с Ро 
но” | `\ сн, сн.” | “он 

Н Н 

К-бутанол-2 5-бутанол-2 
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Теблица 30. Примеры номенклатуры алканолов 


Структурная формула 





СНзОН 
СН.СН.ОН 
СН.СН.СН.ОН 
СН.СНсН;: 


ОН 
СНзСН.СН.СН.ОН 
СНзСНСН.ОН 

| 

СНз 
СНзСН›СНСНз 

| 
ОН 
СНз 


| 
СН.ССНЬ» 


он 


СНзСН.СН.СН.СН.ОН 
СНзСН.СИСН.ОН 


СНз 
СНэСНСН.СН,ОН 


СН. 


СНзСН.СН.СНСНз 


он 


СН.СН.СНСН,СНз 


ОН 
СНСН —СНСНз 


| | 
СН. ОН 
СН: 
| 
СН.СН.ССНа 


ОН 
СНз 


| 
СН.ССН.ОН 
СН 
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Заместительная 
номенклатура 


Метанол 
Этанол 
Пропанол-1 
Пропанол-2 


Бутанол-1 
2-Метилпропанол-1 


Бутанол-2 


2-Метилпропанол-2 


Пентанол-1 
2-Метилбутанол-1[ 


3-Метилбутанол-1 
Пентанол-2 
Пентанол-3 


3-Метилбутанол-2 


2-Метилбутанол-2 


2,2-Диметилпропа- 
нол-[ 


Радикально-функциональ- 
ная номенклатура 


Метнловый спирт 
Этиловый спирт 
Пропиловый спирт 
Изопропнловый спирт 


Бутиловый спирт 
Изобутиловый спирт 


втор-Бутиловый сппрт 


трет-Бутнловый спирт 


Ампловый спирт 


Изоамиловый спирт 


трет-Амиловый спирт 


Неопентиловый спирт 


2. МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ 


Для получения алканолов используют галогеналканы, алкены, 
карбонильные соединения, элементорганические соединения, оксид 
углерода (рис. 83). Главные промышленные методы заключаются в 
присоединении воды к алкенам, гидрировании оксида углерода и 
карбонильных соединений и в ферментативной переработке угле- 
водов. 

Приведенная на рис. 83 схема иллюстрирует взаимосвязь между 
алканолами, алканами, алкенами, карбонильными соединениями. 


-Н 
2 всн.сн, Хх 
ВСН=СН, и 
о В венси, 
1 Ан; ВН, в - 
со; н 
н›; | (ВСН,СН,),Э ты | всн»сн,он | и. 
‚ кат. их 
РИ: | 
ЖСН.СН.С м ВСН.СН,›СН,ОН 
Н Н 
° <, + сн,мах 


Рис. 83. Генетическая связь между алканолами, алканами, алкенами 
и карбонильными соединениями 


1. Гидролиз галогеналканов. Галогеналканы при реакции с во- 
дой или щелочью легко образуют алканолы (гл. УП.4.3): 


В-Х-+ОН- -> В-ОоН-Х- 


2. Присоединение воды к алкенам. Присоединение воды к алке- 
нам (см. гл. П.4.2.а) происходит в присутствии кислых катализа- 
торов (серная кислота, фосфорная кислота, оксид алюминия или 
другой носитель, обработанный кислотами). 

Кислота дает активный протон, который присоединением к моле- 
куле алкена способствует присоединению молекулы воды: 


р 5+ 
в—снСн, + н*Х-+ ню == ктСн сн, — 


78 ‘ньх- | 
Н 


‚= в-сн-сн: — в-сн—сн, + нех 
[ 


+0 ОН 


их. Н 
н нх- 


В промышленности присоединение воды осуществляется в газо- 
вой фазе при пропускании смеси алкена и воды над катализатором. 
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3. Гидрирование карбонильных соединений. Каталитическое гид- 
рирование альдегидов и кетонов может привести к алканолам: 


В. н, В 
ный" Кат. ма 
Н 


Катализаторами служат №, РЕ, Ра. 

Мягкими реагентами гидрирования являются комплексные гид- 
риды металлов, например, боргидрид натрия Ма*ВН; и алюмогид- 
рид лития [1+А1НГ (см. гл. ХХУП.А.3]. 

При гидрировании сложных эфиров карбоновых кислот получа- 
ются первичные спирты. Гидрирование осуществляется водородом в 
присутствии катализатора (Н.; №) или водородом в момент выделе- 
ния, образующимся при растворении металлического натрия в 
спиртах (Ма--С.,Н.ОН) — метод Буво — Блана (1903) или комп- 
лексными гидридами металлов (МА1Н.): 

[© 
в-с4 11 роснон 
Ор: 

4. Реакции элементорганических соединений. Легко происходит 
присоединение металлорганических соединений к альдегидам и ке- 
топам (гл. Х.Б): 

В. 6+ бд 58-6 я 


[Е в р 
‚С =0О -В*—МХЬ -- “<—омх» тя “сон 
в: вь/ | Н* рь/ | 
Ю? 


Вторым методом использования металлорганических соединений 
для получения алканолов является их окисление. В промышленности 
применяют окисление алюминийорганических соединений (гл. Х. 
В.) (К. Циглер): 

о, н.о 
В.А! -*- (ВО): А! —* ЗВОН -- АКОН)з 

Используют также окисление борорганических соединений 
(гл. ХГ.А.3). 

5. Гидрирование оксида углерода и оксосинтез. Оксид углерода 
и водород в зависимости от применяемого катализатора, температу- 
ры реакции и соотношения реагентов СО и Н. могут давать различ- 
ные продукты реакции, т.е. метанол, смесь различных спиртов 
(синтол), метан, смесь углеводородов: 

210; ИпСг.О, 
—————_— СН.ОН 
СОН. — — 
Со; ВН 
т — СНзСН.СН.ОН-2ЕСН.СНСН.-.., 
6 

В оксосинтезе (гл. 1.4.3) из алкенов получают альдегиды, ко- 
торые гидрируют до алканолов. 

6. Ферментативные реакции. Некоторые простейшие алканолы 
образуются в результате ферментативного расщепления углеводов 
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(полисахаридов, моносахаридов) — в процессе брожения. Таким 
путем в болыших количествах получают этанол. В продуктах бро- 
жения в зависимости от исходного вещества и использованных мик- 
роорганизмов обнаруживают также пропанол, бутанол и 2-метил- 


бутапол-1. 


3 ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И СТРОЕНИЕ 


Алканолы являются бесцветными жидкостями или кристалличе- 
скими веществами с характерным запахом. Первые члены гомологн- 
ческого ряда алканолов имеют приятный запах, для бутанолов п 
пентанолов запах становится неприятным, раздражающим. Выс- 
ние алканолы имеют приятный ароматный запах. 

Свовобразными являются весьма высокая температура кинення 
спиртов (табл. 31). Она выше, чем для соответствующих иодалканов, 
несмотря на то, что молекулярная масса у алканолов значительно 
меньше. Это явлепие вызвано значительным межмолекулярным 
взаимодействием — ассоциацией молекул. 


Таблица 31. Физические константы некоторых алканолов 








Т. ким.. °С 





С Соединение 





сн.он — 97,8 64.7 0,7924 
СН.СН.ОН И, 78,4 0.739 
сн.СН.СН.ОН — 127,0 97,2 0.804 
СН.снон —88,5 82.3 0,785 
| 
СН 
сн.сн.СН.сн.ОН —99,5 117,7 0.8097 
СН.СНСН.ОН — 108,0 108,4 0,801 
| 
СН 
СН. 
| 
сн.—б—он 25,5 83,0 0,788 
| 
сн. 
сн.сн.Сн.СН.сн.ОН —78,5 133.0 0.814 
СН.сн.СНСН.ОН 128.0 0,819 
| 
сн, 
СН.снсн.СН.ОН — 117,2 139,5 6,812 
| 
СН» 
сн, 
сан он 2-9 101,8 0,809 
| 
СИз 
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Алканолы являются полярными соединениями. Они содержат в 
5+ 5 6 6+ 
молекуле две полярные связи: СО и О—Н. Диполи связей С—О 
и О—Н направлены в сторону атома кислорода. Суммарный ди- 
польный момент алканолов составляет 5,3—6,0 .10-3° Кльм (1,6— 
1,8 0). На суммарный дипольный момент влияют также неподелен- 
ные электронные пары на атоме кислорода: 


и 
30 
5+ в=5,64.10`°Клм , х10°,Кл-м О 
рун (1,690) + 5 
5+ 2 Со 3,01 0,9 
Нс-—0:--> НИ 
-. (газообразное 
Ра С состояние) о—н 5,01 1,5 


Дипольные моменты связей показывают, что полярность связи 
О—Н значительно выше, чем связи С—О. 

Неподеленные электронные пары придают алканолам слабые 
электронодонорные свойства. Это можно охарактеризовать энер- 
гией ионизации ЭИ (эВ): 


Соединение „и... ...ы НО СН.ОН СН.ОН 
ЭИ ЭВ кале ри а 12,6 10,8 10,6 


ЭИ алканолов по сравнению с водой меньше, здесь и проявля-_ 


ется электронодонорный эффект алкилгруппы (- /-эффект). 
Энергия ионизации характеризует процесс: 


Вон + в-ОИ-г- 


Полярная связь О—Н и неподеленные электронные пары опре- 
деляют возможность молекулярной ассоциации: 


В 5—8. вой 5+ ВЕ. 5+ 
фене ОН жену О «Нун дж Н она 


Ассоциация осуществляется в основном за счет электростатичес- 
кого притяжения, в меньшей мере вследствие перекрывания орби- 
талей неподеленной электронной пары кислорода и орбитали водо- 
рода. Такое взаимодействие называют водородной связью (В. Ла- 
тимер, В. Родебуш, 1920). 

Энергия водородной связи значительно меньше энергий обыч- 
ных химических связей: 


ака и ПСВ ОО Они ОоНыь 
Е, кДж/моль ‚,,,,, 415 350 463 25—26 


Рентгенографические и электронографические данные свиде- 
тельствуют, что у алканолов сохраняются обычные длины связей 
С—Си С—Н и углы между связями. 
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н н Углеродные атомы паходятся в со- 
стоянии 5р-гибридизации, но трудно од- 


№ р 
н № 106 нозначно решить вопрос о гибридиза- 
Хе $ ции кислородного атома, т. е. о приро- 
У %, $ 
^ % 07 <: 


и де его неподеленных электронных пар. 
и” | Имеются две граничные возможности — 
и чистая зрЗ-гибридизация (обе элект- 


ронные пары находятся в одинаковых орбиталях; угол НОК ра- 
вен 109528’) и состояние без гибридизации (одна электронная пара 
находится в р-орбитали, другая — в 5-орбитали; угол НОК равен 
90°): 


&,Р Со< - 
РВ я & 
н Е н в 


чистая зр”-гибридизация состояние без гибридизации 


Нет прямых методов доказательства одного или другого состоя- 
ния. Есть только косвенные данные, такие, как величина валентных 
углов, расположение молекул в кристалле. Есть все основания пола- 
гать, что природа неподеленных электронных пар атома кислорода 
меняется в зависимости от природы К, агрегатного состояния и меж- 
молекулярного взаимодействия (образование водородных связей). 

Спектры поглощения. Алканолы в электронных спектрах по- 
глощения являются «прозрачными». Слабое поглощение наблюда- 
ется только в дальней УФ-области (170—180 нм), что связано с пе- 
реходом п-—>0* неподеленной электронной пары атома кислорода. 

В ИК-спектоах характерные валентные колебания связи О—Н 
в разбавленных растворах углеводородов или галогенуглеводородов 
наблюдаются в области 3580—3650 см-!. В концентрированных 
растворах образуются водородные связи О—Н+.'О, поэтому ва- 
лентные колебания связи О—ЛН смещаются в область 3200— 
3500 см- 1. 

В спектрах ПМР сигнал группы ОН наблюдается в широком ин- 
тервале: 8=2. . .4,5 м. д., в зависимости от типа растворителя и 
концентрации вещества. В присутствии О›О сигнал исчезает вследст- 
вие дейтерирования ОН -> ОР. Характерные сигналы протонов 
Н—С—О при 6-=3,5. . .3,8 м. д. 


4. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 


Свойства алканолов определяются наличием полярных связей О—Н 
и О-В и неподеленных электронных пар. Характерные реакции 
алканолов пгиведены на рис. 84. 

1. Реакции с сохранением атома кислорода в молекуле алканола. 
Эти реакции главным образом связаны с высокой полярностью свя- 
зи О—Н, что ведет к ионизации. Атом кислорода сохраняется так- 
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о + н 
воно > вен=сх 
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н ы 
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иснк—6” =” к вснх—с< 
‚} он 
К. Е ©“. НХ 
н * ее " 
р (мон)  н\в?он 
В ОО н н всн,с-х 
Ри 2 
к всн.с—б: м* > вен. сов’ К 
к' В! 


Реакции с отщеплением 
гидроксильной группы 


Рис. 84. Характерные реакции алканолов 


Реакции с сохранением атома 
кислорода в молекуле 


же в реакциях окисления и взаимодействия с некоторыми электро- 
фильными реагентами. 

а) Образование алканолятов и их реак- 
ции. Алканолы являются очень слабыми ОН-кислотами: 


В—О—Н-:501 — В—0:--+Н$о+ 
Анион алканола, называемый алканолят-ионом (алкоксид- или 


алкоголят-ионом), представляет собой сильное основание (жесткое 
основание, с. 73). Кислотность алканолов невелика: 


Алканол СН.ОН СН.СН.ОН (СНз).СНОН (СНз).СонН 
РК. (для водных 
растворов} ... 15,2 15,8 16,9 19,2 


Относительно более сильной кислотой является метанол. Его 
кислотность сравнима с кислотностью воды (рК. для воды в водном 
растворе около 15,7). Наиболее слабыми кислотами являются тре- 
тпчные спирты. Здесь отчетливо проявляется донорный эффект 
(--/-зффект) алкильных групп, увеличивающий плотность электро- 
нов на кислородном атоме. Анионы третичных спиртов — наиболее 
сильные основания. 

В водных растворах кислые свойства алканолов проявляются 
слабо. Только в концентрированных водных растворах щелочей, 
где рН>>14, частично происходит ионизация алканолов (например, 
15%-ный водный раствор КОН имеет рН^1[5). Небольшие колн- 
чества алканолятов образуются при растворении МОН в алканолах. 

Обычно для получения алканолятов применяют реакцию актив- 
ного металла с безводным алканолом: 
2вОН-Е2Ма —> 2В0-Ма"-Н. 
6ВОН--2А1 —+ 2 (ВО); А! ЗН, 





Алканоляты являются не только сильными основаниями, но п 
сильными нуклеофильными реагентами. Они легко алкилируются 
(реакция Вильямсона) и ацилируются с образованием простых п 
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сложных эфиров: 


6 6- 

В—О-Ма+-4 81-Х —> В—0- ВЕ Ма*Х- 
а 

в—0-Ма+ + С-В в 0—С—в1--Ма+х- 
о’ ] 


Алканоляты как сильные основания применяются для генери- 
рования карбанионов и других анионов в реакциях конденсации 
(см., например, гл. ХХХ ИГ.В.3) и для введения двойных и трой- 
ных связей отщеплением галогеноводородов, например: 


сн; ы 
| р з 
СН:—С— Вг-- СН: ОМа+ сн.=СС + С,НОН-ЕКа+В:- 
я 
СН: 


Реакции $ х здесь мешают пространственные факторы и алкано- 
лят выступает не как нуклеофил, а как основание, отрывающее про- 
тон от метильной группы. 

6) Окисление. Первичные и вторичные спирты окисляют- 
ся. Продуктами окисления являются альдегиды или кетоны, карбо- 
новые кислоты: 


‚0 о 
вонан 1 в—с7 вс 
| `Н он 
Н 
| о 
О 
| ь 


Окисление осуществляется кислородом в присутствии катализа- 
торов (Си, СиО) или различными неорганическими окислителями 
(КМпО., Ма.Сг.О.--Н.5О., СгОз и др.). Возможно также катали- 


тическое дегидрирование алканолов в присутствии Си, РЁ или РЯ 
без участия кислорода: 


о ‚О 
ВСНгОН > ВС На 
Кат. `Н 


Окисление является гомолитическим процессом, в ходе которого 
образуются свободные радикалы. 

Предполагают, что при окислении перманганатом или хроматом 
в кислой среде промежуточными продуктами являются сложные 
эфиры соответствующих кислот, которые легко распадаются гомо: 
литически и могут вызывать цепной процесс окисления, например: 


н,Сго, 
эвсн.он —— (ВСН.О), СгО, —> ВСН. +- ВСН ОСгО.. 


Промежуточным продуктом является алкоксильный радикал 
ВСН.О., который может перегруппировываться в гидроксиалкиль- 
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ный радикал: 
Н Н 


| 
ВС О. - В -С-—ОН 
| - 
Н 
Свободные радикалы при взаимодействии с другими свободными 
радикалами превращаются в карбонильные соединения: 


Н 
о В — 

В+ 

О 
вВ—С—ОН+- В. -> вс +в2—Н 

| В+ 

Ю\ 

В?. =-МпО;*, ВВ1СНОСгО.., ВЕ'НО-, ВВТСОН и др. 

Третичные спирты окисляются только в кислой среде в более 
жестких условиях. Из третичного спирта образуется алкен, кото- 
рый легко окисляется (гл. 1.4.4). р 

в) Основность и взаимодействие с элект- 
рофильными реагентами. Неподеленная электрон- 
ная пара на кислородном атоме взаимодействует с электрофиль- 
ными реагентами с образованием донорно-акцепторной (семиполяр- 
ной) связи, при этом кислородный атом приобретает положитель- 


ный заряд. Образуются оксониевые соединения. В общем виде это 
изображается схемой 


„. /Н 
В-б-нН+Е — в—6 


Здесь Е — кислоты Льюиса, например ВЕ, АЮ., РС, ЗОСЬ, 
ТС, За, Н+, МО и др. 
Алканолы являются слабыми основаниями: 


о ОЙ а 
воно в-0< +150 


В результате присоединения протона образуется катион алкил- 
оксония. Основность алканолов определяется кислотностью ка- 
тиона алкилоксония (сопряженной кислоты), например: 


+ „Н и . 
сн.—0< Над — Сн.—Он+Н:б+ (рКви+ =—2,0) 

Катионы алкилоксония являются очень сильными ОН-кислотами, 
их образование возможно только в присутствии сильных кислот. 
Например, 20% -ная серная кислота имеет рРН=—1, в этом растворе 
около 10% метанола превращается в катион метилоксония. В. сла- 
бых растворах кислот (рН>>0) концентрация катионов алкилоксо- 
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ния составляет только доли процента. Большинство молекул алка- 
нола в этих условиях образует водородные связи: 


Н Н + „Н 
во + Н+Х- = в-—0 8—0 
`Н+Х- Н 
х= 
Взаимодействие алканолов с электрофильными реагентами очень 
часто ведет к дальнейшим реакциям. Например, взаимодействие с 
ацилхлоридами ведет к образованию сложных эфиров: 


о 
и’. Эх | 
В-ОН- ус—в* — В —О—С—В:--На! 
=. 


В реакциях алканолов с карбоновыми кислотами в присутствии 
сильной кислоты тоже образуются сложные эфиры (с. 546, 574). 
При взаимодействии с карбокатионами образуются простые 


эфиры: 
в—Он-+в’+Х- -- в-б—фв’--Н+Х- 


Во многих случаях продукты реакции алканолов © электрофиль- 
ными реагентами служат источниками карбокатионов; 


+ +/Н Н 
ох — В+ о/ 
К о в+- е 
+ +,/Н Н 
07. С Е о/ 
К ЗЕ- а к =: ЗЕ- 
Это приводит к реакциям с отщеплением гидроксильной группы, 
к замещению ОН-группы другими атомами или группами. 

2. Реакции с отщеплением гидроксильной группы. В этих реак- 
циях образуются различные производные алканов или алкены. Осо- 
бое место занимают реакции с оксидом углерода — карбонилиро- 
вание. 

а) Взаимодействие с галогеноводорода- 


ми. При взаимодействии алканолов с галогеноводородами полу- 
чаются галогеналканы: 


5. 6+ 6- 
коН-нН-—х = В Х--Н.О 


(здесь Х=4, Вг, 1). 

Параллельно осуществляются реакции отщепления. 

НЕ обычно не дает желаемых продуктов, она имеет меньшую кис- 
лотность (рК. для НТ, НВг, НЦ, НЕ в водном растворе соответ- 
ственно —10; —9,5; —7,4; 3,2). 

Эту реакцию можно рассматривать как нуклеофильное замеце- 
ние протонированной гидроксильной группы: 

а 8- 6- 6+ */Н > „/Н 
В—ОН-+Н-Х: = В —0{ а в--Х:--0< 


ы ` 


а 


С 


10* 201 


Реакция может осуществляться как по механизму 5м1, так и 
по $2 (см. гл. УП.4.3) в зависимости от строения В и природы Х 
(С, Вг или Г). Самым активным является иодид-ион. 

В реакциях часто используют не сами галогеноводороды или га- 
логеноводородные кислоты, а реагенты, которые их генерируют: 


Н.$0.--КВг —> НВг-- КН$О: 

2р -- 31. --6Н.О — 6бН!--2Н3РО: 
красный 
фосфор 


6) Взаимодействие с другими неоргани- 
ческими кислотами. При реакции с кислородсодержа- 
щими неорганическими кислотами алканолы образуют сложные 
эфиры этих кислот (см. гл. ХУП). В случае слабых кислот реакцию 
катализируют добавки серной кислоты: 

г: 5+ 6- 6+ + /Н ы :: & 
в-бн+Н-6—эх, = КО +-Ю—9Эх„ — в-9—эх„-- ОН: 





в) Образование простых эфиров. Алканолы в. 


присутствии сильных кислот образуют диалкиловые эфиры: 
эв—он Н% в-о—в- Но 


Эфиры образуются при условии, если кислота взята не в избыт- 
ке, а температура реакции достаточно низка. В противном случае 
образуются алкены. Образование эфиров связано с алкилированием 
алканола алкилирующим реагентом, который образуется из того 
же (или другого) алканола при взаимодействии с кислотой. Алкили- 
рующим реагентом служит протонированный алканол или образую- 
щийся из него карбокатион: 

РИ 6+ * /Н я „Н 
В-ОН+Н+ —В—0Х = 8В*+--0* 

ро “`^Н .. `Н 

в-бн 
К В В { в 
<9/ ‘+н+ = 9/ 
ы 
Н 


Реакция идет с хорошим выходом с первичными алканслами. 
В случае вторичных и особенно третичных алканолов в продуктах 
такой реакции преобладают алкены. 

г) Алканолы как алкилирующие реагенты 
аренов. Алканолы в присутствии сильных кислот, в том числе 
кислот Льюиса, становятся электрофильными реагентами, способ- 
ными генерировать карбокатионы. Ниже приведен пример дейст- 
вня ВЕз: 

ы 9+ + ,Н 
ВОН-- ВЕ — к—5<-, — В*НОВЕУ 
3 


Аг Н-ВТНОВЕ; -+ Аг—К-Н.ОВЕз 
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д) Взаимодействие с галогенангидрида- 
ми неорганических кислот. При взаимодействии с 
РЁ, РВгз, РС и ЗОСЬ. алканолы образуют галогеналканы. В ка- 
честве побочных продуктов образуются сложные эфиры неоргани- 
ческих кислот. Например: 
вОН-- 30©ь —+ вс $0. На 


тионилхлорид 


Промежуточным продуктом является сложный эфир хлорангнд- 
рида сернистой кислоты, который претерпевает внутримолекуляр- 
ное нуклеофильное замещение у атома углерода с отщеплением $0, 
(реакцию $мй: 


5 + „Н 6+ .. 
вбн--30СЬ — «—б( у ЕЕ к—б:+на —> В—С1--$0,-- На 
/% 8— „5 
Чи о» 


В этой реакции ОН замещается на С! с сохранением конфигура- 
ции у углеводородного атома, 

е› Карбонилирование алканолов. При взаи- 
модействии с оксидом углерода в присутствии кобальтовых катали- 
заторов под давлением происходит внедрение молекулы СО по свя- 
зи К—ОН с образованием карбоновых кислот: 


НСо(СО). 
— КСООН 





в—он- со 


Активным катализатором является  тетракарбонилгидрид 
кобальта НСо(СО):, который имеет свойства сильной кислоты и 
может из алканола генерировать карбокатион: 


„__ 646- 6+ (УН]+ со 
вон -- НСо(СО), — | в—0< ны | (6260) —* 
О 
8+ 6- 1 
— В—С— Со(СО) +Н.О — В—С—ОН--НСо(СО) 


Протонированный алканол алкилирует оксид углерода и после 
гидролиза кобальторганического соединения образуется карбоно- 
вая кислота. Реакция имеет промышленное значение. 

ж) Получение алкенов. При отщеплении молекулы 
воды от алканолов образуются алкены. Отщенление воды происхо- 


. дит в присутствии сильных кислот или над катализатором при 


повышенной температуре: 


ЕСН.СН,ОН => вон ОныЕНО 


В присутствии сильных кислот алканолы могут давать сложные 
эфиры или карбокатионы, которые при повышенной температуре 
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распадаются с образованием алкена: 
к 5+ 5— +УН 
в-сн.—сн,-бн + Н-У == в—сн.—СН›—0 


ый а. 


+ в .. 
в_@ бы +бн, = в-с-сн,-х +, 
| 
Н у |. н 


У 


®—СН=СН, + НУ + Но 

Наиболее легко реакция идет с третичными алканолами, так как 
образуется более устойчивый карбокатион. 

Для каталитической дегидратации обычно применяют А. Оз. 

3) Перегруппировки при реакциях алка- 
нолов с кислотами. В реакциях, протекающих по меха- 
низму Е! через карбокатион, наблюдается перемещение двойных 
связей (аллильные перегруппировки) и изменение углеродного 
скелета (скелетные перегруппировки). Перегруппировки связаны 
с образованием сопряженных карбокатионов и миграцией водо- 
родного атома или алкильных групп в карбокатионе: 

аллильная перегруппировка 


+ 
ВСН =СНСН.ОН-Н+Х- => ВСН = СНСН, 
рт +х--+н»о 
вСН—СН=СН,-- ВСН =СНСН.Х «-— ВСН—СН=СсН, 
х 
ретропинаколиновая перегруппировка — миграция углево- 
дородной группы: 





т нс сн 
| Кислота 3 / З 
СН,—С—СНСН, > х=с ню 
нс” СН; 
СНзОН 


перегруппировка Вагнера — Меервейна (изменение углерод- 
ного скелета в бициклоалканах (гл. Х1У.В.2); 

пинаколиновая перегруппировка — превращение 1,2-гликолей 
в карбонильные соединения (гл. ХПУ.Д.2). 


5. ВАЖНЕЙШИЕ ПРЕДСТАВИТЕЛИ 


Метанол (метиловый спирт) иногда называют также «древесным 
спиртом», так как его получали в результате сухой перегонки дре- 
весины. В настоящее время метанол получается исключительно из 
СО и Н, в крупнопромышленных масштабах: 


2 
с0+2Н, <” СНзОН 


Наиболее активными катализаторами являются соединения цин- 
ка и хрома, например смесь оксида и хромита цинка ХпО--ябпСг,О, 
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(п=0,3...1). Температура реакции 250—350 °С, давление 5—30 МПа 
(50—300 атм). 


Исходным веществом может служить также СО,: 


о 


СОН, > СНОН-- НО 


В этой реакции требуется больше водорода, который расходуется 
на образование Н.О. 

Мировая продукция метанола превышает 9 млн. т в год, область 
его применения непрерывно расширяется. 

Метанол представляет собой бесцветную жидкость со слабым 
своеобразным запахом, смешивается с водой. Метанол сильно ядо- 
вит, прием внутрь 10 мл его может оказаться смертельным. 

Используют метанол в качестве хорошего растворителя и исход- 
ного вещества для синтеза других растворителей (простых и слож- 
ных эфиров). Большие количества его используют для получения 


н\ [0] 
/=о ————— СНОН — ————> Расворитель 
н 


«СН,СН,ОН СНОВ 





сил СН.ОоСН,СН,оН 


СН; 
Рис. 85. Схема использования метанола 


формальдегида. На основе метанола возможен синтез этанола и 
других алканолов при использовании СО и катализаторов (рис. 85). 

Этанол (этиловый спирт). Древнейшим методом его получения 
является сбраживание раствора сахаров (углеводов). Сбраживае- 
мые углеводы (моносахариды) содержатся в различных фруктовых 
соках или образуются при ферментативном расщеплении более 
сложных углеводов (дисахаридов, полисахаридов). 

При фракционной перегонке (ректификации) жидкости сбражи- 
вания («бражки») получают смесь этилового спирта с водой, так на- 
зываемый спирт-ректификат с т. кип. 78,15 °С, который содержит 
около 95,5% этанола и 4,5% воды. Получить безводный этанол мож- 
во химическим способом при связывании воды СаО, Ма или азеот- 
ропным методом. Так называемый «абсолютный спирт» имеет т. кип. 
78,4 °С. 

В промышленности этанол получают также каталитической гид- 
ратацией этилена. Одним из лучших катализаторов является си- 
ликагель, обработанный фосфорной кислотой: 


сн 280-300° С 
= СН. Н2О ты а ие С.Н.ОН 
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В связи с уменьшением мировых запасов нефти актуальным ста- 
новится вопрос о полученни этанола из другого сырья, например из 
метанола и СО: 


Кат. 
СНзОН--СО--2Н, —- СНзСН›ОН --НзО 


Мировое производство этанола в настоящее время достигает де- 
сятков миллионов тонн в год и имеет тенденцию к увеличению. 

Этанол является одним из самых дешевых растворителей, его 
применяют для изготовления лаков, косметических продуктов, ме- 
дикаментов, для проведения синтезов. Этанол является также ис- 
ходным сырьем в промышленном органическом синтезе для полу- 
чения бутадиена по методу Лебедева (гл. ИПТ.Б.1), уксусного альде- 
гида, этилацетата и других соединений. 

В будущем этанол может приобрести значение для промышленно- 
го получения этилена каталитической дегидратацией (см. гл. 1.5). 

Пропанол (пропиловый спирт) представляет собой бесцветную 
жидкость с характерным «спиртовым» запахом. Смешивается с во- 
дой; образует азеотронную смесь, кипящую при 87,7 °С и содержа- 
щую 71,7% пропанола. 

Образуется в качестве побочного продукта при производстве 
этанола. 

Пропанол используют в органическом синтезе. 

Пропанол-2 (изопропиловый спирт) — бесцветная жидкость с 
характерным запахом. Смешивается с водой; образует азеотроп- 
ную смесь, кипящую при 80,3 °С и содержащую 87,4% пропанола-2. 

В премышленности пропанол-2 получают из пропена присоеди- 
нением воды в газовой фазе над катализатором: 


6; Кат, 
СН» =СН—СН.-н.о —— О 
ОН 


Пропанол-2 широко используется в качестве растворителя вмес- 
то меганола и этанола и как исходное в органическом синтезе. Боль- 
шие количества пропанола-2 используются для производства аце- 
тона каталитическим дегидрированием (окислением) над катализа- 
тором. 

Бутанол-1 (н-бутиловый спирт) — бесцветная жидкость с ха- 
рактерным «спиртовым» запахом». Умеренно растворяется в воде 
(около 8% при 15 °С). 

Образуется в качестве побочного продукта при производстве 
этанола сбраживанием углеводов, а также в процессе оксосинтеза 
карбонилированием пропена. 

Бутанол-|! используется в качестве растворителя в лако-кра- 
сочной промышленности и как исходное сырье для получения слож- 
ных эфиров, в том числе пластификаторов. 

Бутанол-2 (втор-бутиловый спирт) представляет собой бесцвет- 
ную жидкость, умеренно растворимую в воде (около 11% при 15 °С). 

Бутанол-2 имеет хиральную молекулу, известна абсолютная 
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конфигурация оптически активных энантиомеров: правовращаю- 
щий 5-(--)-бутанол-2 и левовращающий — А-(—)-бутанол-2 (см. 
гл. ХУ.А.1). 

Рацемический бутанол-2 получают присоединением воды к буте- 


‚ нам в присутствии киелот. Бутанол-2 применяют в качестве раство- 


рителя и в синтезе метилэтилкетона. 

2-Метилпропанол-1 (изобутиловый спирт) — бесцветная жид- 
кость со «спиртовым» запахом, умеренно растворим в воде (около 
9% при 15°С). 

Образуется в качестве побочного продукта при производстве 
этанола сбраживанием углеводов. Его используют в качестве раст- 
ворителя и как исходное сырье в органическом синтезе. 

2-Метилпропанол-2 (трет-бутиловый спирт) представляет со- 
бой легкоплавкие бесцветные кристаллы с приятным запахом кам- 
форы. С водой смешивается; образует азгеотропную смесь, кипящую 
при 79,9 °С и содержащую 88,2 % трет-бутилового спирта. 

Получают из 2-метилпропена присоединением воды в присутст- 
вии серной кислоты. 

Трет-бутиловый спирт применяют в качестве хорошего раство- 
рителя в органическом синтезе и как исходное вещество для введе- 
ния в органические соединения трет-бутильной группы. 

Пентанол-1 (н-амиловый спирт) представляет собой бесцветную 

жидкость с характерным «сивушным» запахом, вызывающим ка- 
шель, мало растворимую в воде. Образуется в качестве побочного 
продукта при производстве этанола сбраживанием углеводов. Его 
используют для получения сложных эфиров (например, амилаце- 
тата}, которые являются хорошими растворителями, некоторые 
имеют приятный запах. 
° 3-Метилбутанол-1 (изоамиловый спирт) — бесцветная жидкость 
с «сивушным» запахом, вдыхание вызывает кашель. Образуется в 
качестве побочного продукта при производстве этанола сбражива- 
нием углеводов. Синтетически изоамиловый, а также амиловый спир- 
ты могут быть получены в процессе оксссинтеза карбонилированием 
бутенов. Изоамиловый спирт используют для получения сложных 
эфиров, которые являются растворителями. Некоторые изоамило- 
вые эфиры имеют приятный запах. 


Б. АЛКЕНОЛЫ И АЛАКИНОЛЫ 
1. НОМЕНКЛАТУРА 


В основе названий алкенолов и алкинолов лежит наиболее длин- 
ная цепь углеродных атомов с двойными или тройными связями и 
гидроксильной группой в цепи. Например: 


З 2 1 В. 4 3 21 3 2 1 
СН. =СН—СН.»ОН СН.СН =С—СН,СНОН  НС=С—СН,ОН 
| 
СН 
пропен-2-ол-1; З-метилиеетен-3-ол-1 пропин-2-ол-1, про- 
аллиловый спирт паргилозый спирт 


Некоторые соединения имеют тривнальное название. 


м 
(=) 
1 


2. МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ И ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 


Для получения алкенолов и алкинолов применяются такие же ме- 
тоды, как для получения алканолов. Некоторые алкинолы полу- 
чают присоединением ацетилена к карбонильным соединениям 
(гл. 1У.4.3): 


В! 
В. он- | 

Н-—С=Сс-Н-+ С=О —— НС=сС—С-—ОН 
в/ 1 


Некоторые соединения встречаются в природных эфирных мас: 
лах. 

Химические свойства алкенолов и алкинолов определяются на- 
личием гидроксильной группы и двойных или тройных связей. Для 
этих соединений характерны обычные свойства алканолов, присут- 
ствие кратных связей не имеет принципиального значения. Однако 
надо помнить, что под действием сильных электрофильных реаген- 
тов в реакцию может вступать как гидроксильная группа, так и 
двойная или тройная связь. Двойные и тройные связи вступают в 
реакции присоединения, полимеризации и окисления. 


3. ВАЖНЕЙШИЕ ПРЕДСТАВИТЕЛИ 


Аллиловый спирт является бесцветной жидкостью с острым запа- 
хом; т. кип. 96,9 °С, 4=0,852. С водой смешивается; образует 
азеотропную смесь с т. кип. 88,9 °С, которая содержит 72,3% алли- 
лового спирта. 

В промышленности получают из аллилхлорида: 


Маон; Н.О 


СН. =<СНСН.С1 а” 


СН. =СНСН.ОН 

Аллиловый спирт используют в производстве синтетического 
глицерина и для получения аллиловых эфиров карбоновых кислот, 
которые способны полимеризоваться. 

Пропаргиловый спирт представляет собой бесцветную жидкость 
с запахом герани; т. кип. 115 °С, 4 =0,9715. С водой смешивается; 
образует азеотропную смесь, кипящую при 97 °С и содержащую 
45% пропаргилового спирта. Его получают из ацетилена и формаль- 
дегида. Используют в органическом синтезе. 

Гераниол и линалоол 


СН.—С=СН-—СН.—СН.—С=СН—СН.ОН 


| | 
СНз СН 


СНз 
СНз—С=сСН—СН,—СН,—С—СН=сНЬ 
| | 
СНз ОН 
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представляют собой бесцветные жидкости с запахом фиалок. Их 
получают из эфирных масел некоторых растений и используют в 
парфюмерной промышленности. 


В. ЦИКЛОАЛКАНОЛЫ И ЦИКЛОАЛКЕНОЛЫ 
1. НОМЕНКЛАТУРА 


Названия циклоалканолов и циклоалкенолов образуют по общим 
правилам. Если гидроксильная группа находится в длинной боко- 
вой цепи, то в основе названия лежит углеводородная цепь. Напри- 
мер: 


51 
О Н.СН.СН.СН.ОН 
И (у Н ОО „СН.СН»СН» 
и 92 | 
циклог екса- циклопен- 4-циклогексилбутанол-1 
нол тен-2-ол-1 


2. МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ И ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 


Циклоалканолы и циклоалкенолы могут быть получены обычными 
методами: гидролизом галогенпроизводных, присоединением воды к 
двойной связи, восстановлением карбонильных соединений. Неко- 
торые соединения встречаются в природных продуктах. Для цик- 
лоалканолов и циклоалкенолов характерны обычные реакции гид- 
роксильной группы и двойных связей. 

Циклоалканолы при действии кислот претерпевают различные 
внутримолекулярные перегруппировки, что связано с перегруппи- 
ровками карбокатионов. Подробно изучена перегруппировка бор- 
неола в камфен в присутствии кислот (перегруппировка Вагнера — 
Меервейна): 


сн сн; в сн, с - 
ОН > - 
„СН: 
н+ + —н+ я 
—нго ы то" СН, 


борнеох камфен 


3. ВАЖНЕЙШИЕ ПРЕДСТАВИТЕЛИ 


Циклогексанол представляет собой бесцветное гигроскопичное крис- 
таллическое вещество с запахом камфоры; т. ил. 25 °С, т. кип. 
161 °С, растворимость в воде около 4%. 

Получают циклогексанол гидрированием фенола и окислением 
циклогексана. 

Применяют для синтеза мономеров, в частности капролактама; 
и в качестве растворителя. 
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он Ментол (2-изопропил-5-метилцик- 

СН(СН): — логексанол) — бесцветное кристалли- 

СИз ческое вещество с характерным мят- 
ным запахом; т. пл. 43 °С. Получа- 

ют его из масла перечной мяты. Природный ментол оптически ак- 
тивен, левовращающий. Известны н другие стересизомеры ментола. 

Применяют ментол в пищевой, парфюмерной н фармацевтической 
промышленности. 

Ретинол (витамин А,‚, 3,7-диметил-9-(2,6,6-триметил-1-цикло- 
гексенил)-нонатетраен-2,4,6,8-ол-1) — желтые кристеллы с т. пл. 
64 °С: 
ый | | 
ИМИ ЗИ ЗОН 


|| 


/\ 
Получают из печени морских рыб и животных. Известны также син- 
тетические методы получения. 

Витамин А, необходим для нормального роста человека и мле- 
копитающих и играет важную роль в фоточувствительности сетчат- 
ки глаз. Применяют в мединике и животноводстве. 

Холестерин — жемчужные пластинки с т. пл. 149 °С 


СНз СН. 

< 

сн ‘сн, СН» 
СН: | 


СН.— СН —СНз 
СН: 


но 

Впервые выделен из желчных камней. Содержится в тканях и кро- 
ви животных и человека. Отложение холестерина и его производ- 
ных на стенках кровеносных сосудов связано с заболеванием ате- 
росклерозом. 


Г. АРИЛАЛКАНОЛЫ 
1. НОМЕНКЛАТУРА 


Название образуют по известным принципам, обычно арильные 
группы называют в качестве заместителей. Например: 

Н он _ СНасН.ОН 
АО и 


| ЗИ 
У >> 


ь 


трифепил метанол 2-фенилэтанол-1 


бСензилотый 
спирт 
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2. МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ И ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 


Применяются обычные методы, например гидролиз галогенугле- 
водородов, металлорганический синтез, восстановление карбо- 
нильных соединений. 

Алкилирование аренов этиленоксидом ведет к 2-арил-1-этано- 
лам: 


АС 
АГН-СН,—СН, —- АгСН.СН.ОН 
Ка 
По своим химическим свойствам арилалканолы напоминают 
алканолы. Накопление арильных групп у одного углеродного ато- 


ма при гидроксильной группе способствует образованию стабили- 
зированных карбокатионов: 


Аг Аг 
| | 
Аг С—ОН--Н+Х- —* Аг—С+Х---Н.О 
| | 
В В 


3. ВАЖНЕЙШИЕ ПРЕДСТАВИТЕЛИ 


Бензиловый спирт — бесцветная жидкость с приятным запахом; 
т. кип. 205,8 °С. 

Содержится в эфирных маслах некоторых растений. Синтетичес- 
ки получают из бензилхлорида. Используют в парфюмерии и лако- 
красочной промышленности. 

2-Фечилэтанол-1 — бесцветная жидкость с запахом роз, т. кип. 
221 °С. Является составной частью розового масла. Синтетически 
получают из бензола и этиленоксида. Применяют в парфюмерии. 

Трифенилметанол — бесцветное кристаллическое вентество с 
т. пл. 162,5 °С, в воде не растворяется. Его получают из хлортрифе- 
нилметана или окислением трифенилметана. Используют для вве- 
дения в органические соединения трифенилметильной группы (три- 
тильной группы) и для получения трифенилметановых красителей. 


Д. ДИОЛЫ 


1. ИЗОМЕРИЯ И НОМЕНКЛАТУРА 


Диолы являются производными углеводородов с двумя гидроксиль- 
ными группами. Названия диолов образуют по известным прави- 
лам. Применяют также тривиальные названия. Диолы часто назы- 
вают гликолями (табл. 32). 

Важнейшие днолы рассмотрим раздельно, так как имеются 
определенные особсиности у каждого днола, 
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Таблииа 92. Примеры номенклатуры диолов 
п и 


Структурная формула Номенклат;ра ИЮПАК Другие вазвания 
ООО ОО ии 


НОСН.ОН Метандиол 
НОСН.СН.ОН Этандиол-1,2 Гликоль, этиленгликоль 
НОСН.СН.СН.СН.ОН | Бутандиол-1,4 1,4-Бутиленгликоль 

СНз СНз 

| | 

СН. —С—С—<СНз 2,3-Диметилбутанди- Пинакон 
1 | ол-2,3 
ОНОН 


НОСН.СН =СНСНоОН | Бутен-2-диол-1,4 
НОСН.С = ССН.ОН Бутин-2-диол-1,4 


2. ВАЖНЕЙШИЕ ПРЕДСТАВИТЕЛИ 


Гликоль (этандиол-1,2). Исходным веществом для получения гли- 
коля является этилен. Ниже схематически показаны возможные 
пути получения гликоля: 


сн— сн: 
| 
© С! С 







ен. СН) нос! 


КМпо. 
н.о 


Гликоль — бесцветная, умеренно вязкая жидкость  слад- 
кого вкуса, кипит при 197,6 °С, имеет плотность @ = 1,113. 
С водой смешивается; безводный гликоль гигроскопичен. 

Реакции гликоля в основном аналогичны реакциям алканолов 
с тем отличием, что в молекуле гликоля имеются две гидроксиль- 
ные группы и превращения осуществляются в одной или в обеих 
группах. 

Так можно получить алканоляты (гликоляты). Образование мо- 
ноалканолята частично происходит уже в водном растворе щелочи, 
так как в результате электроноакцепторного эффекта (—1) второй 
гидроксильной группы гликоль является относительно более силь- 
ной кислотой, чем этанол: 

НОСН.СН.ОН-Ё:50! — НОСН»СН,О--+ Н$о[- (рК.=15,) 

Обычно гликоляты получают взаимодействием металла (Ма, 

К, Ме, А!) с безводным гликолем. 


Гликоль легко окисляется различными неорганическими окис- 
лителями. Конечными продуктами являются СО» и Н.О, но в от- 
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дельных случаях можно выделить промежуточные продукты, на- 
пример гликолевую кислоту, щавелевую кислоту. Известен метод 
каталитического окисления гликоля до глиоксаля: 


о,; . О О 
носн,сн.он =" ес 
н/“ н 
Специфическими окислителями 1,2-диолов ЯВЛЯЮТСЯ 


РЬ (ООССН:). и периодаты М+1Ох, которые разрывают связь С—С 
и образуют карбонильные соединения (см. ниже — Пинаконы). 

Гидроксильные группы могут быть замещены атомами галогена, 
например бромом: 


_ НВе НВг 
НОСН,СН,ОН —* НОСН.СН.Вг —* В:СН,СН.Вг 


Простые эфиры гликоля легко образуются при взаимодействии 
с алканолами в присутствии сильной кислоты: 


носн.снон--снон #% носн.сн,осн,--н,о 


2-метоксиэтанол 
н+ 
НОСН,СН,ОСН.--СНзОН —+ СНОСН.СН,ОСН.- Н.О 
1,2-диметоксиэтан 
При нагревании с кислотами гликоль образует циклический 
эфир — диоксан: 


он но о 
/` ь Ач 
сн, СН: нЕ Не СН, 
| -- | ти | -Е2Н.О 
СН сн, Н.С , 
“он но’ Зо’ 


“При действии сильных кислот происходит перегруппировка 


1,2-диолов с образованием карбонильных соединений (примеры 
см. ниже). 

С органическими кислотами или их производными (ацилхлорида- 
ми, сложными эфирами) гликоль образует сложные эфиры: 


О 
-с/ 
В сх 





„О О 
НОСН,СН.ОН+ В ох — носн.сн,о—с@ 
х № 
[© 
= Уе_—оснкню с 7 

в” `В 
С дикарбоновыми кислотами или их производными он образует 
высокомолекулярные соединения (полиэфиры). 

Гликоль получают в промышленности в больших масштабах и 
используют главным образом для получения полимеров (полиэфир 
лавсан и др., см. гл. ХХХ П.В.4). Большие количества гликоля 
используют для получения растворителей (простые эфиры гли- 
коля, диоксан). Смеси гликоля с водой имеют низкую температуру 
замерзания (ло —75 °С), поэтому их применяют для охлаждения 
автомобильных и тракторных двигателей (антифризы). 
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Пинаконы. Пинаконами обычно называют диолы, у которых 
рядом находятся две гидроксильные группы у третичных углеродных 
атомов. Их получают восстановлением кетонов металлами (Мс, А, 
п, Ма): 





: г 
МЕ; Н+ 1 
2 `х-о Ко Е 
В р | 
он он 


Пинаконам свойственны все реакции гликолей. Кроме тсго, при 
действии сильных кислот пинаконы претерпевают перегруппировку 
в кетоны: 





ти ат 

ВС ск вс С^В-+Н,О 
| 
оНонН к 


Эту реакцию называют ипинаколиновой перегруппировкой, так 
как впервые полученный этой реакцией кетон К =СН. был назван 
пинаколином. 

Пинаколиновая перегруппировка является типичной реакцией 
перегруппировки карбокатионов, которые образуются при протони- 
ровании пинаконов: 


СН. СН. а т т ть 
о 
СН.—С—С—СН.РН+Х- —* се = реа 
| + 
бн дн ОН +0Н,Х- он он, х- 
пинакон 
сн. Х- СНз СНз 


+ + | | 
сн, 6—6 сн, — СНз-—С—С—<СН: = > 


Гр Гы | 
ОН СНз Х- ОН СН: о СН; 


пинаколин 


Пинаколиновую перегруппировку могут претерпевать также 
другие 1,2-диолы, которые содержат не только третичные, но и вто- 
ричные и первичные ОН-группы. Легче алкильной группы мигри- 
рует водородный атом. 

При окислении тетраацетатом свинца и периодатами (реакция 
Малапрада) разрывается связь С—С; 





Вт В? 
В! В? РЫООССН.) Е | Ма+ ют; 
ЗС — рб рз 
= о-0 5 Органический к у Г К ИЯ 
растворитель оНоОнН растворы 





К! В? 
2 Зее 
в/ `вз 
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Бутандиол-1,3 получают гидрированием альдоля: 


и ним 
НЫ Ы 1002; зо ми? о СОН 
ОН ОН 


альдоль 


Бутандиол-1,3 — бесцветная жидкость, т. кип. 207,5 °С, 4 = 
—1,0059 (для рацемата). Бутандиол-1,3 — хиральное соединение, 
известны (--) и (—)-изомеры и оптически неактивный рацемат. 

Бутандиол-1,3 применяют в промышленности для получения по- 
лиэфиров и бутадиена-1,3. Бутадиен получают дегидратацией бутан- 
диола над фосфатным катализатором (см. гл. ПГ.Б.1). 

Бутандиол-1,4 получают гидрированием ненасыщенных глико- 
лей, например: 

| Н,/мМ, Си 
НОСН5С = ССН.ОН ЕСТ: НОСН.СН.СН,СН.ОН 

Это бесцветное вещество (т. пл. 20,9 °С, т. кип. 203 °С). Его ши- 
роко используют в промышленности в качестве мономера для по- 
лучения полимеров и в качестве исходного сырья для органического 
синтеза (см. с. 132, 506, 644). 

Гександиол-1, 6 в промышленности получают гидрированием ади- 
пиновой Кислоты: 


О , 2 Н,; кат. 
№ ——— НОСН.СН.СН,СН,СН,СН.ОН 


Гександиол-1,6 представляет собой бесцветное кристаллическое 
вещество (т. пл. 42 °С и т. кип. 250 °С), хорошо растворим в воде. 
Широко применяют в полимерной промышленности для получения 
полиэфиров (с. 580) и полиуретанов (с. 644). 

Бутин-2-диол-1,4 получают из ацетилена и формальдегида 
в присутствии ацетиленида меди под давлением: 


Н\ р. Си+ 
<=о+н-с=с-н-о=с<, —> носн,с = осн,он 
Н `Н 


Он представляет собой бесцветное кристаллическое вещество 
с т. пл. 58 °С, хорошо растворим в воде. 

Бутин-2-диол-1,4 применяют в промышленном органическом син- 
тезе для получения мономеров. 


Е. ТРИОЛЫ И ПОЛИОЛЫ 
1. НОМЕНКЛАТУРА 


Триолы И полиолы являются производными углеводородов с тре- 
мя или более гидроксильными группами. Их названия образуют по 
общим правилам. Применяются также некоторые тривиальные на- 
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звания. Например: 


НОСН.СНСН.ОН НОСН.СН —СНСН.ОН 
: | | 
ОН ОН ОН 
пропантриол-1,2,3 бутантетраол-1,2,3,4 
(глицерин) 


2. ВАЖНЕЙШИЕ ПРЕДСТАВИТЕЛИ 


Глицерин. Впервые глицерин был получен К. Шееле в [779 г. при 
обработке жиров щелочью в присутствии оксида свинца. Жиры яв- 
ляются сложными эфирами алкановых кислот Св— Са (высших 
жирных кислот) и глицерина. В присутствии щелочи происходит 
гидролиз сложного эфира: в осадок выделяются свинцовые соли 
алкановых кислот, а в водном растворе остается глицерин. 

В настоящее время в промышленности часть глицерина получа- 
ют из жиров, а большую часть — синтетически из аллилхлорида или 
аллилового спирта: 


нос | 
сн. =СНСНЬСЕ —> СКНЬСНСН,С!— 
ин Н.О; ОН- 


НО; . 


н,о; он- 


9, носн.снсн.о 
ЕН че СН 

2 о ‚он 
ОН 


Глицерин — очень вязкая жидкость со сладким вкусом; т. пл. 
17.9 °С, т. кип. 290 °С. Глицерин кристаллизуется очень трудно, 
образуя переохлажденную жидкость. При температуре кипения 
глицерин постепенно разлагается, поэтому его перегоняют в вакуу- 
ме. Смешивается с водой. Безводный глицерин гигроскопичен. 

Глицерину присущи все характерные реакции алканолов. Од- 
нако следует заметить, что одновременное присутствие в молекуле 
глицерина трех гидроксильных групп влияет на его реакционную 
способность и, кроме этого, позволяет получить три ряда произ- 
водных. 

В щелочном водном растворе легко образуются моноалканоляты 
(моноглицераты). Глицерин по кислотности превышает гликоль. 
Предполагается, что ионизируется средняя гидроксильная группа 
(влияние индуктивного эффекта двух соседних кислородных ато- 
мов): 


НОЕ ОВО -- НО — НОСН,СНСН.оН-Н:0+ 
| 
он о- 
РКа = 14 


Очень легко образуются глицераты тяжелых металлов, например 
глицерат меди (11), в которых ион металла связан в виде внутренне- 
го комплекса, поэтому гидроксид металла щелочью не осаждается. 
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Ма" .._ „ №* При окислении глицерина образуется 
О: 0 я. д 
не иен. целый ряд продуктов. При мягком окисле 
Си | нии образуется смесь дигидроксиацетона и 


НИ усн глицеринальдегида (см. с. 500). 
2". т с \ Большое практическое значение имеют 
и Но. И сложные эфиры глицерина. При взаимодей- 

о з ствии со смесью ‘азотной и серной кислот 
образуется эфир азотной кислоты —тринит- 
рат глицерина («нитроглицерин»), который 
является взрывчатым веществом и в то же время применяется как 
лекарственный препарат (гл. ХУП.В). 

С органическими кислотами и их производными получаются 
сложные эфиры глицерина. На основе дикарбоновых кислот и их 
ангидридов получают полимеры — полиэфиры. 

При нагревании глицерина до высокой температуры в присут- 
ствии слабокислых катализаторов происходит своеобразное отщеп- 
ление двух молекул воды и образуется ненасыщенный альдегид 
акролеин — вещество с острым раздражающим запахом: 

ннн 

[1 | н+ 
нНо-—-С—С—С—ОН тя 
ый 


( 
ь сна=сн—с4 н.о 
Н 


н, 


глицерат меди (Н) 


`Н Н 
ее 
н/ о): 


+2н.о — 


акролеин 

Глицерин применяется для производства взрывчатых веществ 
(нитроглицерин, динамит) и синтетических высокомолекулярных 
соединений (полиэфиры, алкидные смолы). В меньших количествах 
он применяется в качестве мягчителя в текстильной и кожевенной 
промышленности и как составная часть косметических препаратов. 


* ж 
Бутантетраол ми ть называется эритритом. Мо- 
ОНОН 
лекула эритрита содержит два асимметрических углеродных ато- 
ма с одинаковым набором заместителей, имеется три стереоизоме- 
ра (см. рис. 227): 


н н сн.он 
но. 1 „сн:он носн, у ‚он но | н 
Фа С“ `С/ 
Е | | 
с с 
н”! № он но ! \н и! он 
СН.ОН СН.оН СН2оН 
н и Сион 
н он но Н Н он 
но СН2ОН носн; он но Н 
СН:ОН СН.оН сн.он 
В,К- (—) -эритриг 5,5-(+)-- эритрит мезоэритрит 
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Для определения Ю- или $-конфигурации группы следует рас- 
полагать в порядке падения старшинства: ОН, СН (ОНСН.ОН, 
СН.ОН. 

Эритриты встречаются в природных растительных продуктах. 

Пентаэритрит (2,2-бис-гидроксиметилпропандиол-1,3) получают 
реакцией формальдегида с ацетальдегидом: 


сН.ОН 
НОСН,—С-—СНОН 
| 
СНзоН 


Он представляет собой бесцветное кристаллическое вещество с 
т. пл. 263,5 °С; растворим в воде. Пентаэритриту свойственны все 
реакции алканолов, кроме реакций отщепления. 

Его применяют в промышленности для получения полиэфиров 
и взрывчатых веществ (тетранитрат пентаэритрита). 

Пентаолы и гексаолы. Эти соединения обычно называют пенти- 
тами и гекситами: 


носн,6н—сн—снсньон носн.6н—ён-—6н—6нсн.он 
он нон бы бы дн дн 

Пентиты содержат два асимметрических атома углерода — С? 
и С*, третий атом имеет одинаковые заместители СН (ОН/СН.ОН, 
известны четыре стереоизомера. 

Гекситы содержат четыре асимметрических атома углерода, но 
число стереоизомеров меньше 16 и равно 10 благодаря особенно- 
стям строения молекулы. Благодаря наличию одинаковых замести- 
телей у С? и С}, и, соответственно, у С? и С* молекулы некоторых 
стереоизомеров имеют плоскость симметрни, находящуюся между 
атомами СЗ и С*. 

Пентиты и гекситы содержатся в ряде растений. Они имеют 
сладкий вкус. Синтетически их получают восстановлением моно- 
сахаридов (с. 507, 511). Пентиты и гекситы применяют для получе- 
ния полимеров, пластификаторов, поверхностно-активных веществ, 
а также в пищевой промышленностн. 


Глава ХУ 


ГИДРОКСИЛПРОИЗВОДНЫЕ УГЛЕВОДОРОДОВ 
СО СВЯЗЬЮ С (5р?) —ОН 


В группу гидроксилпроизводных углеводородов со связыо 
С (6р*)—ОН входят: 


а) енолы 

К! ‚В? 
Ус=с: 

в” `он 
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6) фенолы, нафтолы и другие аренолы (гидроксиарены) 


ВОН р. 


||| |) 


\/ м 


в) арендиолы (дигидрокснарены, двухатомные фенолы) 


й о 
он ии Н 


о Не 


г) арентриолы (тригидрокснарены, трехатомные фенолы) 
ОН 


А. ЕНОЛЫ 
1. НОМЕНКЛАТУРА 
Названия енолов образуют из названия алкена и суффикса -ол. 
Например: 
ОН 
.этенол (винило- пронея-1-ол-2 
вый спирт) 


Атомы углерода в молекуле нумеруют таким образом, чтобы гид- 
роксильная группа имела наименьший номер. 


2. МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ 


Енолы образуются в реакциях и воды к алкинам: 


В 
о 
С=С—ЕВ--Н—О-—Н —= оС. 
в— |+ НХ р 


Эта реакция подробно рассмотрена в гл. ПУ. Кроме того, енолы мо: 
гут образоваться при кислотном гидролизе сложных эфиров 
енолов: 

О—У н+ К 
ее _ 


Ее. НОУ 
в: В? н.о Вы в? + 


Енолы образуются также в реакциях фотохимического или тер- 
мического расщепления веществ, например при термическом 
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отщеплении воды от гликоля: 





900°С 
вать ПОООН НЕ 
он он 


Уже давно было замечено (правило Эльтекова — Эрленмейера), 
что енолы не удается выделить из реакционной смеси, так как они 
перегруппировываются в карбонильные соединения: 

Е 
В о—Н в 
н/в не `` 

Однако в отдельных случаях спектроскопическими методами уда- 
ется уловить присутствие енола в реакционной среде и измерить 
скорость превращения его в карбонильное соединение. Время жиз- 
ни (время полупревращения) енолов колеблется от 10 с до 30 мин 
в зависимости от растворителя, температуры и структуры енола. 
Получено также несколько стабильных енолов, например: 

СЕ: -—=С = СРа 
| 
ОН 
пентафторпро- 
пен-1-ол-2 


3. СТРОЕНИЕ 


Методом микроволновой спектроскопии удалось оценить длины свя- 
зей в молекуле этенола (винилового спирта): 


в 119° РЯ 
% су 40.183 ис 

5 о о 

Н 


Связи С=Си С—Н и О—Н имеют обычную длину, характерную для 
алкенов и алканолов. Связь С—О укорочена. 


4. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ЕНОЛОВ. 
ТАУТОМЕРИЯ ЕНОЛОВ И КАРБОНИЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИЙ 


Енолы и соответствующие карбонильные соединения фактически 
являются изомерами, которые различаются между собой располо- 
жением водородного атома и двойной связи. Переход енола в кар- 
бонильное соединение происходит миграцией водородного атома, 
обычно в виде протона. Но в то же время принципиально возможен 
переход карбонильного соединения в соответствующий енол (ено- 
лизация). Так получается система изомеров, переходящих друг в 
друга при миграции протона. Такое явление называется динамиче- 
ской изомерией или таутомерией. 

Таутомерную систему карбонильное соединение — енол (К—Е) 
характеризуют константой таутомерного равновесия Кх или иног- 


3ю 


да процентным содержанием енола: 
я 


к В —Н 
5уе- а (Кт=[ЕК]) 
к Е 


В зависимости от структуры и растворителя К.= 10-“— 10-8, т. е. 
содержание енола от 107? до 10-8%. Необходимо подчеркнуть, 
что эти данные относятся к системам, которые достигли термоди- 
намического равновесия. 

Во многих реакциях образуются енолы в значительно ббльших 
концентрациях и равновесие с карбонильным соединением устанав- 
ливается медленно. 

Положение равновесия определяется сравнительной термодина- 
мической стабильностью енола и карбонильного соединения, т. е. 
теплотой образования соединений. Обычно карбонильные соедине- 
ния термодинамически более стабильны по сравнению с енолами. 

Таутомерные превращения енол = карбонильное соединение 
происходят с переносом протона (прототропия), при этом промежу- 
точно образуется анион. 

Енолы, подобно алканолам, являются слабыми ОН-кислота- 
ми, при этом кислотность енолов больше, чем алканолов, вследствие 
эффекта «опряжения неподеленных электронных пар кислородного 
атома с л-электронами двойной связи; 


5— б5н 


в $0-=н в 8 $5: 
А. \ ^^. ; + 

+ :301 == С = сГ + Н$а 
и __ н/ Ма 


Образуется енолят-ион, который в отличие от обычного алкоксидно- 
го иона обладает сопряженной системой — неподеленная электрон- 


ная пара кислородного атома и л-связь С=С. Группа —ОН и тем 


более —О:- действуют как сильные электронодоноры. 


Енолят-ион является сопряженным ионом, заряд в нем делока- 
лизован между кислородным и углеродным атомами: 
..б— 
К. 5' 0; 
а 
ее (6+85'=1) 
н К 


Енолят-ион имеет два реакционных центра (амбидентный, или 
амбифункциональный, ион). Протон к енолят-иону может присоеди- 
няться в двух положениях — к атому кислорода или к атому 
углерода: 


но 0: 0:— = 
< #° вз* о ие Н$о1* м р ы 

еек = и Я 2. ее 

н В В 1:3 н в 


зи 


Константы кислотности енолов — величина порядка 11—.12 
(для алканолов рК,^15—19). Следовательно, енол сравнительно 
легко диссоциирует, особенно в полярных растворителях, и обра- 
зует сопряженный анион, который может присоединять протон к 
углеродному атому с образованием карбонильного соединения — 
кислоты другого типа (СН-кислоты). Константы ионизации карбо- 
нильных соединений по связи С—Н оцениваются в единицах 
РКа^16—20. 

„Система енол — карбонильное соединение является равновес- 
ной системой, состоящей из сравнительно сильной ОН-кислоты и 
слабой СН-кислоты, константы ионизации их в единицах рК от- 
личаются на 5—8 порядков. Обе кислоты при ионизации образуют 
один и тот же анион — амбидентный енолят-ион. 

В равновесной смеси всегда больше того таутомера, у которо- 
го меньше кислотность. Чем больше разница в константах иониза- 
ции, тем больше равновесие сдвинуто в сторону большего содер- 
жания менее кислого таутомера, в данном случае карбонильного 
соединения. Известна взаимосвязь между константами ионизации 
карбонильного соединения (Кк) и енола (КЕ) и константой тауто- 
мерного равновесия (Кг): 


рКт = рКк—рКЕ. 


Производные енолов — простые и сложные эфиры (с. 341, 578) — 
не содержат подвижного водородного атома и в обычных условиях 
они не перегруппировываются в производные карбонильных соедн- 
нений: 

В О— 4 К о—С— 1 
у6=с( Ме | Г 
Н `В ни Зв о 


енольные эфиры 


Так какенолы содержат сильнополяризованную двойную связь 
с электронодоноропым заместителем, они реагируют с электрофиль- 
ными реагентами, например с бромом: 


, -5— 8+ 

3 70-Н ай 
исх + Б—В —= 26-С + Нк 

н В н7 “в 

: Вг 

Эти реакции более подробно рассмотрены в химических свойст- 
вах карбонильных соедипений (гл. ХХУИ.А.3). 

При рассмотрении енолов надо помпить, что енолы в чистом 
виде могут быть получены в крайне редких и специальных условиях. 
Обычно они присутствуют в малом количестве в альдегидах и кето- 
нах как таутомерная форма. Стабильные енолы характерны для 
В-дикарбонильных соединений (гл. ХХУПТ.Б). 


Б. ФЕНОЛЫ 


Фенолы (ареполы) являются гидроксильными производными аре- 
нов, содержащих гилроксильную группу у углеродного атома цикла. 
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1. ИЗОМЕРИЯ И НОМЕНКЛАТУРА 


Названия фенолов образуют от названий соответствующих аренов, 
а наличие гидроксильной группы обозначают суффиксом -ол. Ну- 
мерацию начинают от углеродного атома при гидроксильной груп- 
пе. Многие фенолы сохраняют тривиальные названия. Иногда в 
сложных соединеннях наличие гидроксильной группы обозначают 


префиксом гидрокси- (окси-). Например: 





д ‚ОН . „ОН ОН „ОН о ‚ОН 
(У П № И 
и ®/> СН} ро Н.С /“/ ии 

СН | 
0- м- п 
4енол (гид* крезолы (метилфенолы) нафтол-2 
роксибен- (В-нафтол) 
зол} 


2. МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ 
Фенол и его гомологи получают из продуктов коксования камен- 
ного угля (каменноугольной смолы и подсмольной воды), а также 
синтетически. 

1. Реакции нуклеофильного замещения углеродного атома цикла. 
а) При сплавлении солей аренсульфоновых 
кислот со щелочью получаются феноляты и сульфиты 
(гл. ХУ Г.3): 


„5О7Ма+ ‚О-Ма+ 
ит 250—300 с И 


| | 4 Маон ——*| | +- Ма»30з 
<\/ № 

.6) Нуклеофильное замещение атома хло- 
ра в хлорбеизоле на гидроксильную груп- 
пу осуществляется в жестких условиях (гл. УП1.4.1). 

в) При нагревании арендиазониевых со- 
лей в водных растворах выделяется азот и получаются 
аренолы (гл. ХХУ.А.3): 





я 
[Аг—-М==МХ---Н.О —* Аг—ОН--№--НХ 

г) Кумольный метод. В 1942 г. Р.Ю. Удрис и 
П. Г. Сергеев нашли, что при расщеплении гидропероксила кумола 
(изопропилбензола) в присутствии серной кислоты образуются 
фенол и ацетон: 


сн, 
| 
о сС-о-он он о 
| низа, (И И 
| | СЕ а. | + СН.ССНа 
®/ С 


Такие реакцин с внутримолекулярной перегруппировкой харак- 
°терны для органических пероксидов и рассмотрены в гл. ХУП.Г. 
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№ 
Метод Удриса — Сергеева можно использовать также для полу- 
чения гомологов фенола и других аренолов: | 


СН: СН 
СН,=Сн-СН, | о, | н+ 
т р Н =. Аг г ООН —> 
СН: СНз 


Аг—Н 





ЗН 
— АТОН--СНз—С— СН: 
Аналогичные реакции 
и реакц разработали также Х. Хок и С, Ланг 


д) Прямое гидроксили 
рование. Известны ме- 
и прямого введения гидроксильной группы вместо атома водо- 
рода при действии пероксида водорода в присутствии катализатора: 
^^ Кат. И" 
| |+ ноон — | н.о 
“/ Си 


к 
И Заторами служат соли металлов, например Ее (11), сии), 





3. ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И ПРИРОДА СВЯЗЕЙ 


и Являются бесцветными жидкими или кристаллическими ве- 
ществами (табл. 33) с очень своеобразным, сильным и устойчивым 


Таблица 33. Физические константы некоторых фенолов 











Соединение Т. пл., °С Т. кип., °С 420 | п79 
ря 4 р 
о 
Г" 
41,0 182 1,072 1,5425 (40 °С 
К : (40 °С) 
ий" 
30,0 191 1,0465 1,5453 
й ’ .‘ 
М ев, 
Гу" 
11,0 203 1,034 1,5398 
У | 
СНз 
^хион 
|| 36,0 202 1,035 1,5395 
нс 


зм 


запахом («карбольный»` запах). В воде растворимы мало. При хра- 
нении на воздухе постепенно темнеют (окисление). 

Полярность и электронодонорные свойства. Фенол и его гомоло- 
ги являются полярными соединениями, их дипольные моменты по- 
рядка 5-10-30 —5,3.10-3° Клем (1,5—1,6 О). При этом дипольный 
момент в отличие от алканолов и циклоалканолов направлен в сто- 
рону бензольного кольца. Это связано с взаимодействием неподе- 
ленной электронной пары кислородного атома с л-электронной сис- 
темой бензола, кислородный атом выступает в качестве электроно- 
донора. -- М-эффект кислородного атома в этом случае преобладает 
над электронооттягивающим эффектом (—/-эффектом) по системе 
о-связей: 


г. „. 
:0—=и8+ 





Образование такой сопряженной системы увеличивает электро- 
нодонорные свойства соединений. Энергия ионизации фенола равна 
8,5—8,6 эВ, что ниже ЭИ бензола, толуола и алканолов. 


Результаты расчетов по методу МО молекулы фенола. В л-электронную 
систему фенола входит восемь электронов — шесть из бензольного цикла и 
два от атома-кислорода. Результаты расчета по методу МО Хюккеля (рис. 86) 
свидетельствуют, что увеличивается плотность электронов на углеродных 
атомах в 0- и п-положениях бензольного цикла и уменьшается на кислород- 
ном атоме. Лучше всего это видно при использовании эффективных зарядов 
п—4, где п равно числу электронов, участвующих в сопряженной системе 
(для атомов углерода п=1, для кислорода п=2). 

В фенолах связь С—О не является больше чистой о-связью, а приобрета- 
ет некоторую л-электронную плотность. Энергия высшей занятой молекуляр- 





1970 ‚/Н 003+ Н 
28 —= о. о. 
0,01- 0,01- 
В — Е =&- 1008 
0,01- 
Е ЗЕНОН И эффективные заряды 
п- 9, 
Е. =. 0,8808 $, (ВМО) 
р Е =& + 10008 0137 
АЕ ни + 08 0,267 
с 0,105 
28 в 
НЕ, =а 2,506р ох 
0,297 


Рис. 86. Значения энергии МО, одноэлектронные плотности ВЗМО, 
плотность л-злектронов, порядки п-связей и эффективные эаряды д- 
влектронной системы фенола 
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ной орбитали ‹ВЗМО) по сравнению с бензолом повышается, что согласуется 
с уменьшением потенциала ионизации. Локализация электронов в ВЗМО свни- 
детельствует о повышенной реакционной способности 0- и п-положений при 
взаимодействии с электрофильными реагентами. 


Спектры поглощения. л-Электронная система фенола легче воз- 
буждается, чем система бензола, что выражается в сдвиге максиму- 
мов поглощения в сторону более длинных волн, т. е. меньших энер- 
гий (батохромный сдвиг) (табл. 34). 

В инфракрасных спектрах характерно поглощение группы ОН 


в интервале 3200—3600 см-* в зависимости от растворителя и кон- 
центрации вещества. 


Таблица 84. Характерное поглощение в электренных спектрах 
бензола и фенола в растворе гексана 
р а ое. 











Соединение Максимум поглощения, нм Интенсивность = 
Бензол ^200 8600 
`^—260 (центр тонкой структуры) ^230 
Фенол 210 6200 
—275 (центр тонкой структуры) ^—2000 


В спектрах ПМР сигнал протона группы ОН наблюдается прн 
4—=9,0. . .9,3 (раствор в диметилсульфоксиде) и при 46==4,5...7,5 
(раствор в СС1:), значение 6 зависит от концентрации вещества. 


4. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 


При рассмотрении химических свойств фенолов целесообразно най- 
ти общее и различие с химическими свойствами алканолов и ено- 
лов. Часть реакций определяется присутствием полярной группы 
ОН. В основном это реакции с сохранением атома кислорода в мо- 
лекуле. Но реакции с отщеплением атома кислорода от бензольного 
ее А цикла практически трудно осуществимы и 
08+ .‹и ПОЭтому малоизвестны. В то же время для 
`““ фенолов характерны реакции в бензольном 
кольце при взаимодействии с различными 
в электрофильными реагентами. Особенно легко 
Е такие реакции проходят с фенолят-ионом. 

1. Кислотность и реакции с участием атома кислорода. Фенолы 
являются слабыми ОН-кислотами, но значительно более сильными 
по сравнению с алкаполами. Это определяется двумя факторами: 
большей полярностью связи О—Ни образованием сопряженного 
фенолят-иона, в котором отрицательный заряд значительно дело- 

кализован: : 

5 475- И 
27 + ро 6: + 
нато |. |.” + $4 
(5"> 5) 
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Константы кислотности рКа для фенола и его гомологов равны 
9,9—10,4 (для водных растворов). ь | 
В водных растворах щелочей фенолы образуют феноляты. В фе 


`нолят-ионе плотность электронов на углеродных атомах в 0- И 


п-положениях значительно больше, чем в феноле. 

Фенолы имеют очень характерную цветную реакцию: в водных 
растворах с ЕеСЁЬ, они дают красно-фиолетовое окрашивание, кото- 
рое исчезает после прибавления сильной кислоты или о: 

3 \ кены 
Предполагают, что окраска о с образованием компле 
фенолятов с участием иона Ге 

Феноляты легко алкилируются и ацилируются у кислородного 
атома: 











О. 
1 
- ЭВ || —- Ма+Вг- 
„О-Ма+ </ 
Гу 3 алкилфениловые эфиры 
о 
| в о 
- | | | + Ма+С1- 
|) 
</ 


фениловые сложные эфиры 


Ацилированию полвергаются также фенолы, обычно при взаимо- 
действии с ангидридами карбоновых кислот или ацилхлоридами: 


И Ас 
| ЕС „С-В — | + ВСООН 
/ х ©/ 


„— 


Ацилирование карбоновыми кислотами в присутствии серной 
кислоты, что очень характерно для алканолов, в случае фенолов идет 
медленно, что связано со значительным уменьшением плотности 
электронов на кислородном атоме вследствие сопряжения. 

2. Окисление. Фенолы способны окисляться сравнительно лег- 
ко, при отрыве электрона образуется катион-радикал, Е т 
зируется на свободный феноксильный радикал и протон. Оч — 
феноксильные радикалы образуются при окислении фенолят : 


М. и и 


и 


Феноксилы представляют собой свободные радикалы с сопряжен- 
ной системой л-электронов, в которых неспаренный электрон зна- 
чительно делокализован. Ло плотность неспаренного и: на 
отдельных атомах достаточно большая, чтобы протекали дальнеи- 
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шие реакции (димеризация, олигомеризация): 


Н 
О био О 
на 


м и `и 5 
но У _У—он 








4,4’-дигидроксибифенил 


Стабильность феноксилов увеличивается при введении замести- 
телей, особенно объемистых в 0- и п-положениях. Например, 4-ме- 
тил-2,6-бис-трет-бутилфенол (ионол) образует устойчивый фенок- 
сильный радикал, который может быть получен в кристаллическом 
СОСТОЯНИИ: 


СН 
Н.с— С—СНз 
6. 
сн: 
Н.С ее 
и сн: 
СН 


Объемистые заместители в значительной степени мешают реакциям 
димеризации и другим превращениям. 

3. Реакции с электрофильными реагентами. Фенолы взаимодейст- 
вуют с электрофильными реагентами значительно легче, чем бен- 
зол, толуол, кислоты, что соответствует их энергиям иониза- 
ции. Местом атаки электрофильного реагента является бензольное 
кольцо с легкополяризуемой л-электронной системой (механизм 
реакции см. с. 186). 

Реакции рассмотрены в такой последовательности: взаимодейст- 
вие с галогенами, с М-электрофилами, $-электрофилами, С-элек- 
трофилами. 


а) Легко происходит галогенирование, которое не 
требует катализатора: 


Ги” Р бу”, Гу” 2 Ри" 
и си &/ 


\“/\а си\\а 
| о-хлорфенол п-хлорфенол 2,4-дихлор- 
фенол 


Конечным продуктом хлорирования может быть пентахлорфенол. 

Особенно легко происходит бромирование в разбавлен- 
ных водных растворах — сразу образуется 2,4,6-трибромфенол. 
Предполагается, что активно бромируется фенолят-ион. В избытке 
брома образуется конечный продукт бромирования — 2,4,4,6-тет- 
рабромциклогексадиенон: 


Вг Вг 
он он 29 
СТ == В. 
ы Вг Вх Вг В 
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6) При нитровании фенола получаются нитрофенолы. 
Конечным продуктом нитрования является тринитрофенол (пикри- 
новая кислота): 


о и 
а а в 
</ “/`\\мо, ом/ 
2 
хин нмо, К" 
> | | 


о.м/ “/ мо, ом &/ МО, 


в) Известны реакции нитрозирования (с. 387), азо- 
сочетания (с. 425). 

г) Сульфирование фенола ведет к фенолсульфоновым 
кислотам. Соотношение о- и я-изомеров определяется температурой 
реакции. 0-Изомер при температурах выше 100 “С перегруппиро- 
вывается в п-изомер: 


РТ" ее АИ Ва ГИ. 
= = ,Д 


д) Легко провети ацилирование фенолов при дейст- 
вии ацилхлоридов или ангидридов кислот в присутствии кислот 
Льюиса, например А!СЁ: 


ОН ОН 
ты о ма, (\/ и 
| о - ] 
\/ | 4 


их 
од! 
\с/ &/ 
К | 
о 
Аналогичные ацилфенолы могут быть получены перегруппиров- 
кой сложных эфиров фенолов под действием АС. (перегрупниров- 
ка Фриса): 


и а Гу. у " 
— -- 
№ о м: А) 


Предполагается, что под действием А!С!, сложный эфир расщепля- 
ется до фенолята алюминия и комплекса ацилхлорида КСОСГ с 
АСЬ (с. 568). Затем следует ацилирование. 

е) Широко применяются реакции алкилирования фе 
нолов. Наиболее часто для алкилирования используют алканолы и 
алкены в присутствии протонных кислот (Нз5О«, Н.РО.) или кислот 
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Льюиса (ВЕ,): 


он он он 
и 6: 
в к | 
5 нс и он 
+2, ©=сн, Хх 
нс Н.с/. 


3 Н.С 
Кислоты при взаимодействии с алканолами и алкенами генери- 


руют карбокатионы, которые являются электрофильными частица- 
ми в реакциях алкилирования: 


ь о Ы 
В—ОН--ВЕз — В-0(_ = в+ВЕ.ОН]- 
к. БЕ 
3 
СН} СНзх 
ив=СН»-+Н+х- ЕЕ ис СНз х- 
3 СНз 
Фенолы являются столь активными компонентами в электро- 
фильных реакциях замещения, что вступают во взаимодействие с 
весьма слабыми электрофилами — альдегидами и кетонами — в прн- 
сутствин кислот или оснований. | 
Наиболее легко реагирует формальдегид. Если реакцию прово- 
дить в мягких условиях, удается выделить гидроксиметилфенолы: 





о Н 
И", ХОБ ОН О 
| ой + | 
н+х- 
ь “/\снюн носн,/\ 
о-гндроксиме- п-гидроксиметилфенол 
тилфенол 


В этой реакции электрофильным реагентом является гидроксиме- 
тил-катион, который образуется при протонировании формальдегида: 


Н Н} + Н 
< ль _ < ни 
С=о--Н+Х- — 5С—О 
ни “ НИХ = р 


Гидроксиметилфенолы в присутствии кислот могут выступать в 
качестве алкилирующего реагента: 


НО. й й „он Не он п й „он 
+ ——> 
Ана. \/ ен. /\/ 


4,4’-днгидроксидифенилметан 


Й 
в= || 


у “сн.он \/ ен, 0/ “Иен, х-. 
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п-Гидроксифенилметил-катион является весьма И 
карбокатионом вследствие электронодонорного действия и а 
фенильной группы. Наиболее просто это можно изооразить пр 
мощи резонансных структур: 


$+.: + 
ее 
а = СА» 
СН, сн, 


В более жестких условиях фенол с формальдегидом образует вы- 
сокомолекулярные продукты поликонденсации — фенолформальде- 
гидные смолы: 

ОН ОН ОН ОН 


У А О 
ии и 
регулярная цепь 
он ОН 
а й ИСНы Е жи, 
у но” у ©/ а 


ы нерегулярная цепь 


Возможна также дальнейшая поликонденсация с образованием 
СНь-мостиков между отдельными цепями. Так образуется  сетча- 


тая структура полимера. 
В реакции с кетонами фенол образует производные дифенилме- 


тана: 








НО о р о икон 
[ве ||| | 
</ МИА 
| 
В: 


4. Гидрирование. При каталитическом гидрировании фенола 
получается циклогексанол. В качестве промежуточного продукта 
образуется циклогексанон: 


он АО 


а 2н,; № | 
|| - :- 


=— 





О и ОН 
Хх 
| Г Н‚; № | ) 
А 

№ < 

Все рассмотренные выше превращения фенолов свидетельствуют 
о том, что наибольшее число реакций проходит в бензольном кольце, 

, 


которое активировано электронодонорным действием гидроксиль- 
НОЙ групны. Гидроксильная группа только придает этим соедине- 
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ниям слабокислые свойства и способность образовывать простые и 
сложные эфиры. В этом заключается принципиальное отличие аре- 
нолов от алканолов и некоторое подобие енолам. 


5. ВАЖНЕЙШИЕ ПРЕДСТАВИТЕЛИ 


Фенол производится в болыших количествах: мировая продукция 
его достигает 1,5—2 млн.т в год. Из получаемого количества 90% 
является синтетическим фенолом и только 10% — каменноуголь- 
ным. Главным синтетическим методом является кумольный (метод 
Удриса — Сергеева). Более 50% синтетического фенола получают 
этим методом. 

Наибольшие количества фенола используются для получения 
фенолформальдегидных смол, которые применяются в производст- 
ве фенопластов. Большие количества фенола перерабатывают в 


он н 

{@) хе 

Капролактам, < й Ну № н2С=0 Фенол- 
синтегическое ———_____> формальлдегидные 
волокно ОН 


Медицинские препараты , н—{ У У он 


антисептические вещества, 
В' \ 


красители. 
ОН ОН Полимеры 
5“ С 
Стабилизаторы ие. С! С! о 


лки: 
оО илфенолы Пестициды 
моющие срелства 


Рис. 87. Применение фенола 


\о 
/\ | 


циклогексанол, который необходим для промышленности синтети- 
ческого волокна, На рис. 87 дана схема использования фенола. 

Крезолы получают из продуктов сухой перегонки (коксования) 
каменного угля, бурого угля, торфа и горючего сланца. Получен- 
ную смесь о-, м- и п-крезолов можно использовать для дальнейших 
реакций неразделенную или можно разделить на составные части, 

Известны также синтетические методы получения крезолов. Ис- 
ходным веществом для них является толуол. 

Смесь крезолов используют для получения крезолформальдегид- 
ных смол, Чистые крезолы применяют для синтеза красителей, ме- 
дицинских препаратов, антисептических веществ, антиоксидантов. 

Ксиленолы (диметилфенолы) имеют шесть изомеров. Из продук- 
тов сухой перегонки каменного или бурого угля и горючего сланца 
получают смесь ксиленолов, используемую в производстве синтети- 
ческих смол. Выделить чистые ксиленолы из этой смеси трудно. Для 
их получения необходимо применять синтетические методы. 
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Ионол (4-метил-2,6-бис-трет-бутилфенол) представляет собой 
бесцветное кристаллическое вещество с т. пл. 70 °С. Получают его 
алкилированием л-крезола 2-метилпропеном или трет-бутиловым 
спиртом в присутствии кислот. Ионол широко применяют в качестве 
антиоксиданта для стабилизации полимерных материалов, парфю- 
мерных изделий и др. Антиоксидантные свойства ионола объясняют- 
ся тем, что он реагирует с активными свободными радикалами, прев- 
ращаясь в стабилизированный феноксильный радикал. Это обрыва- 
ет цепь свободнорадикального окисления. р 

4,4’-Дигидроксидифенилпропан (диан) представляет собой крис- 
таллическое вещество с т. пл. 156—157 °С: 


Я 
И а 
СНз 


Его получают из фенола и ацетона в присутствии кислого катализа- 
тора. Диан широко используется в качестве мономера для получения 
различных синтетических смол (эпоксидных, фенолформальдегид- 
ных, поликарбонатов) и в качестве исходного для синтеза антиок- 
сидантов и гербицидов. 

Нафтолы. Нафтол имеет два изомера: 


ОН 
= ОН 
т ГУТ 
хил хил 
(т. пл. 96 а 278—280 <С) (т. пл. 123 о 285—286 °С) 


Нафтолы — бесцветные кристаллические вещества со своеобраз- 
ным запахом. Их получают из нафталинсульфоновых кислот сплав- 
лением со щелочью при 280—320 °С. Возможно также получение из 
изопропилнафталинов кумольным методом. 

Для нафтолов характерны все реакции фенолов. Их используют 
для синтеза красителей. 


В. АРЕНДИОЛЫ И АРЕНТРИОЛЫ 
1. ИЗОМЕРИЯ И НОМЕНКЛАТУРА 


Названия арендиолов и арентриолов образуют по общим правилам. 
Для простейших соединений сохранились тривиальные названия: 


ОН ОН ОН ОН г 
| | | он | 
ОИС 0 
< А у \“/ЗонН вот 
ОН 
пирокатсхин рэзорцин й а ". От я 
2-диг - -диг ы ‚4-диги сие ‚2,3-тригид- „3,9- - 
ея ее ВО. Г Он НбОНО роксибензол) 


41* 323 


2. ВАЖНЕЙШИЕ 
ПРЕДСТАВИТЕЛИ 


Пирокатехин. Впервые пирокатехин был получен при нагревании 
некоторых природных смол. Синтетически инрокатехин можно по- 
лучить из о-хлорфенола или о-фенолсульфоновой кислоты и щело- 
чи при 300 °С: 








он 
и 

о — /ОМа ь „он 
Або О || || 

[ | Ел \/ ока \/ ‘он 
«и 


В промышленности применяется реакция прямого гидроксили- 
и фенола Н,О. или ВСОООН в присутствии кислот или со- 
елых металлов, в которой получается сме 
сь пирокат : 
гидрохинона. р т 
Пирокатехин образует бесцветные кристаллы с т. ил. 104 °С 
хорошо растворяется в воде. | 
Подобно фенолу, пирокатехин является слабой ОН-кислотой 
но имеет две константы ионизации: | 


..УНн Н 


рКа = 10,3 


Дианион пирокатехина образуется только в сильнощелочной сре- 

де, и мешает внутримолекулярная водородная связь. 
арактерна цветная реакция с ЕеС|, — появляется зеленая 

не которая в присутствии ацетата натрия переходит в крас- 
ную. соль свинца в воде нерастворима и выпадает в виде белого 
осадка. 

Пирокатехин легко алкилируется и образует простые эфиры, 
в том числе циклические: 





О 
те т о ОСН: 
о \ ‚ОН | 
| он- он- он-> 
®/ х/ ху ОН № 
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Пирокатехин окисляется легче, чем фенол, одним из продуктов 
окисления является о-хинон. Еще легче окисляются щелочные раст- 
воры пирокатехина. 

Легко проходят реакции электрофильного замещения в беизоль- 
ном кольце (галогенирование, нитрование и др.). 

Пирокатехин используется для различных синтезов, ирименя- 
ется в качестве сильного восстановителя в фотографии, как аналити- 
ческий реагент колориметрического определения некоторых метал- 
лов (Т!, Мо, \, Ее, Це). 

Резорцин — бесцветное кристаллическое вещество со слабым 
запахом, т. ил. 110,8 °С, хороию растворимое в воде. Получают 
резорцин из м-бензолдисульфоновой кислоты: 














$ОзМа ОМа ОН 
| | 
Г] №20Н Г] в] 
300 < | | ыы 

\/`\50,Ма “/ “ом \/ Мон 

Резорцин является слабой двухосновной кислотой: 
:ОН :0:- :0:- 

| | | 

РЖ и :301 и 
| || : -:$01 7 ыы | = Н$о1+ ы | Е 2НЗо[+ 
С“/\он РК: #9 \/УХоН р а 


Характерна цветная реакция с ЕеС|], — появление темно-фио- 
летового окрашивания, исчезающего в слабощелочной среде (ири 
добавлении раствора ацетата натрия). 

Резорцин очень легко алкилируется, ацилируется, нитруется. 
Эти продукты используют для иолучения красителей, антисепти- 
ческих веществ, антиоксидантов, взрывчатых веществ. 

При каталитическом гидрировании в щелочной среде образуется 
производное циклогексана — циклогексадион-1,3  (дигидрорезор- 
цин) (с. 484): 








ОН О-Ма+ ОН [@) 
| | | | 

‚ их 

7] маон ГУ н*х- и ра | 

| о 
Нм „ 
он Зо </ о </ о 
енольная днкето- 
форма форма 


Гидрохинон представляет собой бесцветное кристаллическое 
вешество с т. ил. 169—171°С; возгоняется, растворим в воде. 

Виервые гидрохннон получил Ф. Вёлер в 1844 г. восстаповле- 
нием и-хинона. и-Хинон получается при окислении различных орга- 
нических веществ (с. 527). 

Гидрохинон получают реакцией и-хлорфенола или и-сульфоно- 
вой кислоты со щелочью при 280—320 °С и прямым гидроксилиро- 
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ванием фенола: 





т ОН ОН 
| | 
ий д а 
| |+вс-о—он—| |+| | ч+вс—он 
“/ У “/ 
ОН 

Гидрохинон является слабой двухосновной кислотой: 
‚ОН :0:- :0:- 

| | | 
и РА РИ 
| |+ :зо1= | | --Н$о!+ > а ] —-2Н$о1+ 
</ “/ - 

›Н о:- 


&ОН О 


В щелочной средеон легко алкилируется и образует простые эфиры. 

Моноанион и особенно дианион необыкновенно легко окисляют- 
ся. Промежуточным продуктом окисления является весьма ста- 
бильный анион-радикал (анион семихинона), в котором неспарен- 
ный электрон значительно делокализован: 





ны ы т 
РА РА и\ 
|| ые == 
К © 


семихинона 


Конечным продуктом окисления является и-хинон. 

Гидрохинон легко окисляется даже раствором ЕеС].; из его 
водных растворов осаждаются черно-фиолетовые блестящие кри- 
сталлы, которые являются комплексом с переносом заряда между 
электронодонором гидрохиноном и электроноакцептором хиноном 
(с. 530): 


он о ойН о 

С) : О = (3-0 

он о о 
О 


хингидрок 


Гидрохинон широко используют в качестве восстановителя в 
фотографии (проявители), антиоксиданта и ингибитора полимериза- 
ции и как исходное сырье для синтеза красителей. 
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Пирогаллол представляет собой бесцветное кристаллическое 
вещество с т. пл. 133—134 °С, возгоняется, хорошо растворяется 
в воде. р 

Пирогаллол получают нагреванием галловой кислоты, которую 
в свою очередь получают из растительных продуктов (танинов): 


ОН ОН 


| | 
РН 
м 
ноос/ ®/ он Мон 


Впервые этим методом пирогаллол получил К. Шееле в 1786 г. 
Пирогаллол в щелочной среде чрезвычайно легко окисляется, 
его растворы интенсивно поглощают кислород из воздуха. Этим 
пользуются для анализа газовых смесей. 
Применяется пирогаллол в качестве эффективного восстанови- 
теля и для связывания кислорода из газовых смесей. Применяют его 
также в аналитической химии и для получения некоторых краси- 


телей. 


Глава ХУГ 
ПРОСТЫЕ ЭФИРЫ 


Простые эфиры являются производными спиртов, енолов и фено- 
лов, в которых водородный атом гидроксильной группы замещен 
углеводородным остатком. 

Рассматривать простые эфиры целесообразно в той же последо- 
вательности, что и гидроксилироизводные углеводородов. 

1. Простые эфиры, содержащие связь С (503) —0О: 

` а) диалкиловые эфиры С,„Н,„..—О—С„Н,и.а, циклоалки- 

ловые эфиры; 
6) циклические эфиры 


Вс —(СВдп :0 — (СК) и р 


(своя 0: [снасн.б м 


2. Простые эфиры, содержащие связь С (5р?)—О: 
а} алкилалкениловые эфиры (виниловые эфиры} 


| 
У =с—б—СыНен1 
в/ > 
и диалкениловые эфиры (дивиниловые эфиры}; 


6) алкилариловые эфиры Аг—О—С.Н,, +! 
в) диариловые эфиры Аг-О— Ага, 


3. Простые эфиры, содержащие связь С $2)—0О, например алкил- 
алкиниловые эфиры К—С=С—О9—К!. 
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А. ДИАЛКИЛОВЫЕ ЭФИРЫ 
1. ИЗОМЕРИЯ И НОМЕНКЛАТУРА 


Образуя названия простых эфиров, называют оба заместителя у 
кислородного атома и присоединяют слово эфир или же называют 
эфир как производное углеводорода, рассматривая алкоксигруппу 
ОК как заместитель, причем в основе названия лежит наиболее 
длинная углеводородная цепь. Например: 


СС | диметиловый эфир, или метоксиметан 
авось диэтиловый эфир, или этоксиэтан 
НзСНОСН.СН.СН, пропилизоиропиловый эфир, или 1-изопропоксипропан 
СНз 


2. МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ 


Методы получения диалкиловых эфиров основаны на реакции 
алкилирования алканолов или алкоксидов (см. гл. ХПУ.А. 4). 


Для алкилирования алканолов в промышленности применяют 
также алкены в присутствии кислот: 


В: т 
В—ОН + арС=СН, таня сое 


| 
В2 


3. ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И СТРОЕНИЕ 





Простые эфиры являются бесцветными жидкостями (кроме димети- 
лового эфира) со своеобразным запахом и весьма низкими темпера- 
турами кипения (табл. 35). Температура кипения простых эфиров 


Таблица 85. Физические константы некоторых диалкиловых эфиров 











Соединение Т. ил., °С Т. кип., °С 40 
- кип. а 
—__—_—_—___— 
СН.ОСНа —138,5 —23,7 
СН.СН.ОСН.СН. —116,3 34,6 0,714 
о —60 67,5 0. 726 
СНз СН. 
СН; 
| 
т 54 0,758 
СНз 
СНзОСН.СН.ОН 
о 124,3 0,96 
СНзСН.ОСН.СН.ОН 135,1 0 о 
СНзОСН»СН.ОСН. —58 84 '5 0 ‚863 
СНзОСН»СН»ОСН,СН,ОСН;, 161 0 9514 
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значительно ниже, чем соответствующих алканолов, что свидетель- 
ствует о более слабом межмолекулярном взаимодействии, так как 
отсутствуют группы ОН и межмолекулярные водородные связи. 
Простые эфиры имеют меньший дипольный момент (ц-= 
=.4.10-8... 4,3. 10-38 Кл.-м или 1,2—1,3 0), чем алканолы, но 
обладают более сильными электронодонорными свойствами, о чем 
свидетельствуют значения энергии ионизации (для этанола ЭИ-- 10,6 
к эВ, а для диэтилового эфира ЭИ=-9,6 эВ). 

№ О ы . 
А = Увеличение электронодонорных свойств объяс- 
с т С няется электронодонорным действием двух ал- 
`Н кильных групп. Валентный угол СОС прибли- 
жается к тетраэдрическому и равен 109—112”. 


нН`. 
н” и ` 
н 


= 


4. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 


Реакции простых эфиров можно подразделить на три группы. Пер- 
вая группа охватывает реакции, происходящие у кислородного ато- 
ма, вторая — реакции у @а-углеродного атома, третья — реакции 
расщепления связи С—О. 

1. Реакции у кислородного атома. Простые эфиры образуют про- 
дукты присоединения с кислотами, в том числе кислотами Льюиса. 
Известны продукты присоединения посредством водородной связи: 


В „. д+ д- В 5+ 6- 


О:+Н—@1— ``0:...Н- С 
в1/ ИЯ Е в1/ 

С сильными кислотами происходит протонирование И образуются 
диалкилоксониевые катионы: 


Ва 5 В. - о 
НЫ < — ше = 


- Простые эфиры являются очень слабыми основаниями, Т. е. 
диалкилоксониевые катионы представляют собой сильные ОН- 
кислоты. Например, для диэтилового эфира рКвн+=—3,6. Это 
означает, что диэтиловый эфир начинает протонироваться в ощу- 
тимых количествах только в растворе 30—50%-ной серной кис- 
лоты. 

С кислотами Льюиса образуются весьма стабильные продукты 
присоединения (эфираты), например: 

(С.Н5»0:-ВЕз; (СН.)›О:-5аСь; (©Ну» 0: -Месь 

В этих соединениях образуется донорно-акцепторная (координа- 
ционная) связь за счет неподеленной пары электронов кислород- 
ного атома. 

Способность простых эфиров взаимодействовать с катионами 
различных металлов (сольватировать катионы) имеет исключитель- 
ное значение в получении металлорганических соединений в раст- 
воре диалкиловых эфиров или тетрагидрофурана. 

В специальных условиях можно к кислородному атому присо- 
единять карбокатион, в результате чего образуются соли триалкн- 
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ЛОКСОНИЯ: 
С.Н. 


ен.” 


и С.Н 
обес Ревь— | . = 
СН. 


тетрафторборат 
триэтилоксония 


+. ее 
б-си| ВЕ; 


Соли триалкилоксония являются бесцветными кристалличес- 
кими веществами, при соприкосновении с влагой воздуха они рас- 
плываются и разлагаются (реакция с Н,О). Эти соли принадлежат 
к наиболее сильным алкилирующим средствам. Они очень легко 
реагируют даже со слабыми нуклеофильными реагептами: 


т 
мб... в. + 
Е + № — 9: + В Ми 
ВЕу ь ВЕ 


2. Реакции у @-углеродного атома. Простые эфиры могут и всту- 
пать в реакции свободнорадикального хлорирования и автоокисле- 
ния, причем, как правило, реакции проходят у а-углеродного ато- 
ма. Свободные алкоксиалкильные радикалы более стабильны, чем 
алкильные, вследствие делокализации неспаренного электрона при 
взаимодействии с неподеленной электронной парой кислорода: 


Н Н 
Вбр в + У кб НУ 
| т а 
®—0- СН.ВЕ-ЕСЬ ^* В-О—СНЕтНа 
а 
В—О—СН,В!--0, > В—0—СНВ\ 
Шон 


Продуктами окисления являются гидропероксиды — нестабиль- 
ные и взрывчатые соединения. При хранении диалкиловых эфиров 
с доступом воздуха, особенно на солнечном свету в прозрачных 
бутылках, всегда образуется примесь гидропероксидов. 

3. Расщепление связи СО. Расщепить связь С—О в простых 
эфирах не так легко. Для этого требуются сильные основания или 
кислоты и повышенная температура. 

Практическое применение имеет расщепление при нагревании 
с НГЕ-кислотой, кислотами Льюиса (А!С., АШВг., АН., ВС, ВВга, 
$41) и (СН»:5И. Наиболее активными реагентами являются 
ВО з и УТ (смесь $1С.--Ма1). Первая стадия реакции с ВС 
включает образование эфирата и внутримолекулярное нуклеофиль- 
ное замещение: 

[@] 


в | о 
в-О—В--ВСЬ — а ВО веЬ 


с 


ев) 
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В растворах сверхсильных кислот («сверхкислот» — см. гл. 
[.4.3) при низких температурах генерируются карбокатионы, ко- 
торые при более высоких температурах могут претерпевать различ- 
ные перегруппировки и распад до алкенов: 


|2 г В* + 


& 1 ый 
ВО СН—СНз--Н+Х--—| В-О—СНЬ-—СНз | Х- == 
ы- | 
Н 


В\1 
в | з 
—к—ОН--Х- +СН— СН: — ВОН--Н+Х--+ ВСН =СН» 


Легче расщепляются простые эфиры, которые содержат развет- 
вленные группы (изопропил-, трет-бутил-). 


5. ВАЖНЕЙШИЕ ПРЕДСТАВИТЕЛИ 


Диэтиловый эфир получают из этанола в присутствии концентри- 
рованной серной кислоты при 140. . .145°С (отсюда его старое на- 
звание «серный эфир») или каталитической дегидратацией спирта 
над А|.О; при 300 °С (при 370...400 °С получается этилен). 
Диэтиловый эфир представляет собой бесцветную жидкость со 
своеобразным «эфирным» запахом, очень летуч, его пары тяжелее 
воздуха. При неосторожном упаривании эфирных растворов пары 
эфира могут накопиться над лабораторным столом или над полом и 
воспламениться при соприкосновении с нагретой электроплиткой. 
При хранении эфира в нем могут образоваться пероксиды. 
Диэтиловый эфир плохо растворим в воде (до 6% при 20 °С), 
а вода плохо растворима в диэтиловом эфире (до 1,2%). Если 
необходим безводный эфир («абсолютный эфир»), то воду связывают 
сначала безводным СаС]ь, а затем металлическим натрием. 
Диэтиловый эфир хорошо растворяет различные органические 
вещества, поэтому его широко применяют в качестве растворителя 
для экстракции и для металлорганического синтеза. В медицине 
диэтиловый эфир применяют для общего наркоза. 
Диизопропиловый эфир получают алкилированием изопропило- 
вого спирта пропеном в присутствии ВЕ (см. гл. ХУ1. А.2). Это 
бесцветная жидкость с «эфирным» запахом. В технике его приме- 
няют в качестве добавки к бензину как антидетонатор. 
Метил-трет-бутиловый эфир получают из метанола и 2-метил- 
пропена (изобутилена) в присутствии кислого катализатора (см. 
гл. ХУГ. А.2). Его применяют в качестве добавки к бензину (анти- 
детонатор). 
Целлозольвы являются моноэфирами гликоля (2-алкоксиэта- 
нолы). Получают их из этиленоксида и алканолов: 


в—он-сн,—сНн, > ВОСН»СН,ОН 
< 
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при В =СН, — метилцеллозольв, при В =С.Н, — этилцеллозольв). 
Целлозольвы являются хорошими растворителями, особенно 
для растворения сложных эфиров целлюлозы. 
1,2-Диметоксиэтан (диметиловый эфир гликоля) получают ме- 
тилированием метилцеллозольва метанолом в присутствии кислоты: 
ля 


Н 
СНзОСН.СН.ОН -- СНзОН —-> СНзОСН,СН.ОСН.: +Н.О 


Хороший растворитель, растворяет также некоторые неорганиче- 
ские соли. Диметоксиэтан сильно сольватирует ионы металлов: 


СН.— СН. 
Н.С <: и С р СН; 
№ личи 
м 


Диглим (диметиловый эфир диэтиленгликоля, 2,2’-диметокси- 
диэтиловый эфир) получают из метилцеллозольва и этиленоксида: 


а о —> СНзОСН.СН.ОСН.СН.ОН —+ 


СН,оН 
— > СНзОСН.СН.ОСН.СН‚ОСН 
н+ ь 


Диглим — хороший растворитель, сильно сольватирует ионы 
металлов (донорный эффект трех кислородных атомов одновре- 
менно): 

СН. СН. 

Я © 
СН, Ги+ СНа 
к и 
10-м: 
нс” `` сн 


Б. ЦИКЛИЧЕСКИЕ ЭФИРЫ 


Циклические эфиры являются производными алкандиолов, в ко- 
торых эфирная связь образовалась внутримолекулярно. 

Циклические эфиры подразделяются на несколько групп в за- 
висимости от величины цикла и числа кислородных атомов. Их 
часто называют оксидами (окисями). Для некоторых циклических 
эфиров применяют номенклатуру гетероциклических соединений: 
В.С СК, 

№ эпоксиды (этиленоксиды, окспраны) 


триметиленоксиды (оксетаны) 


К. тетраметиленоксиды  (тетрагидрофу- 
; раны, оксоланы) 


В.С Св, 1,3-диоксоланы 
о 
О 
СВ. 
Ия пентаметиленоксиды (тетрагидропи- 
ВС о раны) 
К.С. „СВ» 
[@) 
[@) [@) 
в.с/`\СВ ви <, 
| | 
Е.С о К.С СВ» дноксаны 
И хи 
СВ. О 
1,3- 1,4 
г 
р 
С 7] макроциклические эфиры (краун- 
ы. о эфиры) 
В 
[18] -краун-6 


Более подробно здесь рассмотрены эпоксиды и некоторые дру- 
гие представители циклических эфиров. 


1. ЭПОКСИДЫ (ЭТИЛЕНОКСИДЫ) 


1. Номенклатура. Основу названия эпоксида составляет наименова- 
ние углероводорода, а на присутствие кислородного мостика ука- 
зывает слово эпокси-. Для простейших соединений сохраняются 
названия этиленоксид и пропиленоксид. Применяется также но- 
менклатура гетероциклических соединений — «оксираны». Напри- 
мер: 

СН.—СН—СН—СН, 2,3-эпоксибутан, 2,3-диметилоксиран 

и 


2. Получение. Эпоксиды получают методом внутримолекулярно- 
го алкилирования галогеналканолов и прямым окислением алкенов. 
Галогеналканолы (галогенгидрины) в присутствии сильных 
оснований превращаются в эпоксиды: 
в в ма+он- —*К ЕВ АЕ Н.о —* В о 


|1 | 
ср 0-Ма+ 
а + Ма+Си- 
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Образование эпоксидов идет только при условии, что атомы 
галогена и кислорода находятся в транс-положении. Эти стерео- 
химические ограничения показаны на примере реакции 2-хлор- 





циклогексанолов;: 
С Ре 
он 
Е: \ — > [5 +а- 
1 
с” 
:оН :0:" 


транс- 2-хларциклогексанол 


с Гон] 

дм 

Реакция отщепления НС + на 
он - 


цис - 2-клорциклогексанол цикяотексанон 


Алкены окисляются пероксикислотами и другими органически- 
ми пероксидными соединениями (см. гл. Ц. 4.4). Известны методы 
каталитического окисления кислородом воздуха (см. «Отдельные 
представители»). 

3. Физические свойства и строение. Эпоксиды являются бес- 
цветными газами (этиленоксид) или жидкостями со слабым запахом. 

Эпоксидный цикл представляет собой почти правильный тре- 
угольник со значительно деформированными валентными углами 
(—60°). Поэтому происходит только частичное перекрывание атом- 
ных ее и энергия связей уменьшается (сравните с циклопро- 
паном): 


Н. н 
Ц 0, ие 5+ 6+ 
с—0150нм с Н.с——СНа 
н/ «АН №74 
их 20:1 
о ® 5-— 


Эпоксидная грунпировка полярна, этиленоксид имеет диполь- 
ный момент и=6,28. 10-30 Кл-м (1,88 0). Причинами этого являются 
полярность связей СО и небольшой угол СОС, тогда как в обыч- 
ных простых эфирах угол СОС равен 109—112° и и=4. 10-3... 
...4,3.1073% Кл-м (1,2...1,30). 

4. Химические свойства. Химические превращения эпоксидов 
определяются тем, что в молекуле имеются полярные связи С-О 
и атом кислорода с неподеленными парами электронов. В принципе 
реакции аналогичны многим реакциям простых эфиров с нулео- 
фильными и электрофильными реагентами, только в случае эпокси- 
дов эти реакции проходят очень легко. Связь С—О в эпоксидах раз- 
рывается легко, особенно в условиях кислотного катализа. 

Со слабыми нуклеофилами (например, НО) без катализатора. 
реакция идет только при повышенной температуре под давлением; 
сильные нуклеофилы (аммиак, амины, металлорганические соеди- 
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нения) реагируют легко: 





т т 10° 
#>100° 
св = воснЬсна 
он он 
в—сн-—сн—в В—СН-снв 
мн. он В' ОМёХ 


Присутствие кислот значительно увеличивает реакционную 
способность эпоксидов, так как увеличивается полярность связи 
СО. В присутствии серной или фосфорной кислоты легко присо- 
единяются вода и алканолы: 


нн 


Е о] 
= 5+ + 
| а ы + н'’нзот =—= ИИ ев 







5-0: | 
.0: ‚3-58 
—6н—сн--в ®—сн-—сн—® м 
Е | + н*изот г + н'нзо: 
в' он он он 


В роли катализаторов могут выступать также ионы металлов. 
Например, эпоксиды легко реагируют с водными растворами Ме, 
при этом осаждается Мё(ОН)» и образуется хлоралканол (нуклео- 
филом в этой реакции является СП”, а М?" координируется с кис- 
лородным атомом эпоксида): 
2в—СН—СН—В-- Месь-+-2Н.О — 28 —СН—СН-—В-+М& ОН)» 

ь а | | 
[@) он с 

Изучение стереохимии этих реакций показало, что всегда осу- 

ществляется транс-присоединение: 


ОН. 
Н. .Н ": ОН + 
`. = Н. Я] +н 
ча + не + ню — <—с7 й — р. 
И он 


В несимметрично замещенных эпоксидах может быть различ- 
ное направление расщепления эпоксидного цикла. Если реакция 
проходит по механизму 5 м2, то нуклеофилом атакуется менее эк- 
ранированный (замещенный) углеродный атом. Если в присутствии 
кислот может образоваться стабилизированный карбокатион, то 
осуществляется механизм $1, и нуклеофил присоединяется по 
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карбокатионному центру: 


снон  СНз т. 
СН сно-ма+ сн.” 1% р 
2<- СН» Е ОН 
СНз и 
О н+; снон _ сн.он СН» 
и ен —> С—СН.ОН 
сн./ р СН.” | : 
нбсн: ОСН. 


В безводных средах в присутствни кислот Льюиса легко проис- 
ходит димеризация, олигомеризация и полимеризация: 


т] ИИ, 
:0 
в 5+ 59+ в + вв — 5% | 15+ _ ^ МСНВ | 
В РНЕ о лОлННЫВ В 
Е 5 с—с в ——> в _сн—сн—д—снв 
-:0: 0: :0: + 
.О. .0. СНЕ 
$ г 
ВЕ ВЕ; 
СНЕ 
23 
:о 
и 
В к К 
г оо Им: мы роч 
аа в—нс а 
©: + — м 
СНВ в—нС\ о7°Н-® 
-ВЕз 


| 


ы 


И 
&СнСН т осиОном 
ыы 

ОН ` кв 41 


5. Важнейшие представители. Этиленоксид — бесцветный газ 
с эфирным запахом, т. кип. 10,7 °С, плотность 4=0,8909. Хорошо 
растворяется в воде и органических растворителях. 

Этиленоксид принадлежит к очень важным промышленным про- 
дуктам — его производят более 3. 10° т в год. В промышленности 
используют хлоргидринный метод и прямое окисление этилена: 








с; П.О ма+он- 
СН,=сСН, > сн, сн, —> 5 СН.—СН, 
| | з ое 
он с от 
сн сн 300—400 °С; о, 
2= СН ЕАО, р" 


Этиленоксид широко применяется в органическом синтезе, 


особенно для получения ценных растворителей и поверхностно- 
активных веществ (рис. 88). 
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Н.с—<СН» 
ода \ Ивон 
Н-СИ, =—_——0 —_ ВОСИ,СН,ОН —> ВОСН,СН,О) —Н 


| | целлозольвы ловерхиостно-активные 
он сн Ри 
= 
> Е 


вещества 
О. 
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Рис. 88. Применение этнленоксида 


Пропиленоксид — бесцветная жидкость с т. кип. 34,5 °С и плот- 
ностью &=0,859 (данные для рацемата). Молекула пропиленокси- 
да хиральна, содержит асимметрический атом углерода, известны 
два энантиомера и рацемат. 

Получают пропиленоксид из пропена по хлоргидринному 
методу: 

Ма 

— СНз—СН —СНЬ 
] ] и, 
он Ц 





С.+Н.О +он- 
СНа—СН=СН» —нъ*СНа—сн-СН, 
хи 


Каталитическое окисление пропена кислородом воздуха над 
серебряным катализатором не дает желаемого результата. Найден 
метод окисления пропена гидропероксидами в присутствии л-ком- 
плексов молибдена: 





Кат. 
сн» —сн- сн, в—о—ОН —* СН,—СН— СН, + ВОН 
</ 


гидропероксид 


Производят пропиленоксид в крупных масштабах (более 2.108 т 
в ГОД). 

При полимеризации в присутствии катализатора получают 
полипропиленоксид с различной молекулярной массой. Благодаря 
наличию в молекуле полипропиленоксида двух концевых ОН-групп 
слигомеры полипропиленоксида используются для получения дру- 
гих полимеров (полиуретаны, пенопласты). Его используют также 
в качестве поверхностно-активного вещества и как исходное для 
различных синтезов (рис. 89). 

Эпихлоргидрин (3-хлор-1,2-эпоксипропан) представляет со- 
бой бесцветную жидкость с запахом хлороформа и кип. 110 °С, 
плотность 4=1,1807 (данные для рацемата). 
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сн,—сн—сн, 
СН —©СН—сСН 0. \ / 
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на { сн=сн—снон 
и, СН аллиловый спирт 


альдегид } 
Неопреновый каучук ` Глицерин 
Рис. 89. Применение пропиленоксида 


Получают эпихлорг 
идрин из аллилхлорида по хло - 
ному методу: о РА 
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—Сн,—сн—сн.а 


| | 
С ОН 
Молекула эпихлорги 

дрина содержит две активные группиров- 
ки — эпоксидную и связь С—С[, р 
р Эпихлоргидрин служит промежуточным продуктом в синтезе 
о Его широко применяют для получения эпоксидных 
смол. Сначала при взаимодействии с бис-фенолами получают ак- 


тивный мономер, который при взаимодей 
оденствии с другими молеку- 
лами бис-фенола дает полимер: ы . 
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а полимер содержит активные эпоксидные группы, поэтому 
рисутствии некоторых реагентов (днаминов) происходит сшива- 
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ние линейных макромолекул (процесс отверждения), что увеличи- 
вает термическую и механическую стойкость полимерного мате- 


риала. 


2. ТЕТРАГИДРОФУРАН 


Тетрагидрофуран получают из бутиндиола-1,4 или каталитическим 
гидрированием фурана (гл. ХХХУ1. А.3): 


НОСН. —С=<С—<СН.ОН 





ним 
С _ снон — ми и 
НН ое Нов и 
и ра 
6 0 


Тетрагидрофуран представляет собой подвижную бесцветную 
жидкость с запахом эфира, т. кип. 65,7 °С, плотность 4=0,8892. 
Растворим в воде и органических растворителях. С водой образует 
азеотропную смесь, кипящую при 64 °С и содержащую 6% воды. 

Тетрагидрофуран хорошо сольватирует ионы различных ме- 
таллов и способствует образованию металлорганических соедине- 
ний. Он широко применяется в качестве растворителя и также как 
исходное для синтеза некоторых важных мономеров: 


Окисление 
5 





СН, —СН 
ноос/ ^^^ ^\соон 


янтарная кислота 


с г Го 
сн,=сн-сн=СН, хх | ) 
С 
|) 


НСЕ; 180 °С | СО/Н»; 22; кат. 


ССН.СН.СН.СН. ы НООССН»СН.СН.СН›СООН 
адипиновая кислота 
3. ДИОКСАН 


Диоксан получают из этиленоксида или этиленгликоля в присут- 
ствии катализаторов: 


О 
/^ 
СН.ОН н+х- Н.С” `СНЬ СН 
2 | — | | —2 О 
СН.ОН -2Н0 Н.С СН. СН. 
</ 
О 
дпоксан 


Он представляет собой бесцветную жидкость со слабым запахом; 
т. пл. 11,8 °С, т. кип. 101,3 °С, хорошо растворим в воде и органи- 
ческих растворителях. С водой образует азеотропную смесь, кипя- 
щую при 87,8 °С и содержащую 18,4% воды. 
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Диоксан образует кристаллические донорно-акцепторные ком- 
плексы с рядом неорганических веществ (Вг,, ЗО, 1 и др.): 
с < 
:0; — :О: — В :0: — :О: — 503 
и и 


дноксандибромид диоксансульфотриоксид 





Эти комплексы являются хорошими реагентами для бромирования 
и сульфирования. Комплекс диоксан—1С[ служит для иодирова- 
НИЯ. 


4. КРАУН-ЭФИРЫ 


Краун-эфирамн называют макроциклические полиэфиры с четырьмя 
и более кислородными атомами в цикле. В большинстве случаев 
они являются производными этиленгликоля. В названии соеди- 
нений цифра в квадратных скобках указывает число атомов в мак- 
роцикле, а вторая цифра — число кислородных атомов: 


и. ео 4 
(р бр % 
№27 


о о 
бы Цо о 
115] краун-5 {18 ] краун-6 [21] краун-7 
Краун-эфиры синтезируют алкилированием этиленгликоля, 
диэтиленгликоля  НОСН.СН.ОСН.СН,ОН, — триэтиленгликоля 
НОСН,СН›ОСН СН ОСН,СН,ОН подходящими реагентами, на- 
И С 
пример 2,2’-дихлордиэтиловым эфиром О(СН,СН,СШ»,. Простей- 
шие краун-эфиры являются бесцветными густыми жидкостями или 
низкоплавкими кристаллическими веществами, растворимыми как 
в углеводородах, так и в воде. 
Самое важное свойство краун-эфиров — образование комплек- 
сов с ионами металлов: 
о 


20. :0} ©... 0 
ы : 
Г. й + м’, = ( “м” 
-0- 5 М © п 
и “ *0: Г ые 
В 


Ион металла находится в полости макроцикла и крепко удер- 


живается благодаря донорно-акцепторным связям В,О:-—М”+. 
Диаметр полости в макроцикле зависит от структуры краун-эфира. 
Например, для [15]краун-5 он равен 0,17—0,22 нм, для [18]краун-6 
0,26—0,32 нм, для [2Пкраун-7 0,36—0,43 нм. Поэтому краун- 
эфиры с различными ионами металлов образуют комплексы с раз- 
ными константами устойчивости. Чем ближе ионный диаметр ме- 
талла к диаметру полости макроцикла, тем устойчивей комплекс. 
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Так, [15]краун-5 больше подходит для ионов натрия, а [18]крауп-6— 
для ионов калия. 

Краун-эфиры используют для улучшения растворимости неор- 
ганических солей в органических растворителях, в качестве меж- 
фазных катализаторов (см. с. 75), для генерации несольватирован- 
ных анионов в органических растворителях. Например, при по- 
мощи [18]краун-6 можно растворить КОН в бензоле, ион ОН? 
в этих условиях обладает большей активностью, чем в растворе 
воды или метанола. Соединение типа краун-эфиров играют боль- 
шую роль в биологических системах — они осуществляют тран- 
спорт ионов через биологические мембраны (см. криптанды, гл. 
ХХИГ.А.4). 


В. ВИНИЛОВЫЕ ЭФИРЫ 


1. Номенклатура. Названия соединений образуют по общим прави- 
лам (см. гл. ХУГ. А. 


СНзСН.ОСН = СН» этоксиэтилен (этоксиэтен), винилэтиловый эфир 


р) 3 4 5 
СНОС =СНСН.СНз 2-метоксипентен-2 
1 | 
СНз 
2. Методы получения. Основным методом получения является 
присоединение алканолов К алкинам (гл. [\.4). Можно использо- 
нать также галогендиалкиловые эфиры: 


7 МаОН (конц.) ВКОСН — СНз 
ВОН--СН ==СН =—* ВОСН =СН»— | 
Кат. С! 


3. Физические свойства и строение. Виниловые эфиры являются 
бесцветными жидкостями со слабым раздражающим запахом. Ви- 
нилэтиловый эфир кипит при 36°С, 4'=0,7531, а бутилвиниловый 
эфир — при 93,8°С, 4:°=0,7792. 

В отличие от диалкиловых эфиров виниловые эфиры в моле- 
куле имеют простую сопряженную систему — л-электроны двой- 
ной связи и неподеленная пара электронов кислородного атома: 





ст 
Нов 5 
50 

№ 
ни “н 


4. Химические свойства. Реакции виниловых эфиров определя- 
ются главным образом наличнем поляризованной двойной связи. 
Это в основном присоединение к двойной связи электрофильных 
реагентов и полимеризация. Реакции присоединения облегчены 
благодаря электронодонорному эффекту алкоксигруппы: 


.._ НХ би =. Ге в 
сн—сн—бв = сН.=сн^бв —> сн,—сн—ба 


х с! С 
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В реакциях присоединения кислот в качестве промежуточной 
частицы может образоваться алкоксикарбокатион, который ста- 
билизирован вследствие делокализации положительного заряда 
при участии кислородного атома: 


« + 
4 Ю. О 
сн _с/-\ “ >в 
При взаимодействии с кислотами, которые имеют малонуклео- 


фильные анионы, и кислотами Льюиса происходит полимеризация 
по карбокатионному механизму: 


5+ ? ОЕ 5.5 
+ — =^. рр 
сны "св $ СЁ сн-ба — сн сен, Я 
Н | 
а № сд 
ов ов 
СН.=СНОВ —нх | | : 
о А СНС сн, сн Сн-Снов 
| ь 
н п 


Поливиниловые эфиры применяются в промышленности полимер- 
ных материалов. 

Реакции виниловых эфиров с кислотами в водных растворах 
приводят к производным альдегидов — полуацеталям, которые 
легко гидролизуются до альдегидов: 


от 


5- 0 в 4+ о .../”Н 
снос“ + н*х- + ню =—= сн с“ 4:6 — 
“н “а Хх -нх 
х- | 
© н.о 20 
—= сн—с““ПЕ — сн, с + вок 


хе - 
1 ^6-фн н 


В растворах алканолов образуются ацетали (гл. ХХУИ. Д.4). 
В заключение следует отметить, что реакции виниловых эфи- 
ров аналогичны реакциям, характерным для алкенов. Обычные 


реакции, присущие простым эфирам, для виниловых эфиров мало 


характерны. 


Г. АЛКИЛАРИЛОВЫЕ ЭФИРЫ 


1. Номенклатура. Алкилариловые эфиры называют как производ- 
ные аренов (алкоксиарены) или как алкилариловые эфиры, приме- 
няются также некоторые названия: 


ОСИ: 


|] метоксибензол, метилфениловый эфир, анизол 
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осн. 


| С 
и | 
1,2-диметоксибензол, вератрол (диметиловый эфир пирокате- 
хина) 


</ 

2. Методы получения. Основным методом является алкилиро- 
вание фенолов галогеналканами или другими алкилирующими реа- 
гентами (диалкилсульфатами, см. гл. ХУП. 7) в присутствии осно- 
ваний. Известно также алкилирование фенолов алканолами и ал- 
кенами в присутствии кислых катализаторов, но в этом случае об- 
разуются в качестве примеси алкилированные в цикле фенолы 
(см. гл. ХУ. Б.4). 

3. Физические свойства и строение. Алкилариловые эфиры яв- 
ляются бесцветными жидкостями или кристаллическими вещест- 
вами с приятным запахом. 

Полярность связей, направление дипольно- 


в го момента, распределение электронной плот- 
со^ ности в алкилариловых эфирах напоминает 
, , фенол. 
85° 5 


Алкоксиарены, подобно фенолам, обладают 
7 электронодонорными свойствами. 

С 4. Химические свойства. Реакции алкила- 

=4,5.1030 Кл.м (1350) риловых эфиров определяются повышенной 

полярностью связи О—Е, что облегчает 

расщепление эфирной связи, и повышенной электронной плотно- 

стью в ареновом цикле, что позволяет осуществить реакции электро- 

фильного замещения. В основе этого лежит сопряжение неподелен- 

ной электронной пары кислородного атома с л-электронной систе- 


мой арена. 
Основность алкилариловых эфиров сильно понижена по срав- 
нению с диалкиловыми эфирами, рКьн+А/—6...—7. Они начи- 


нают заметно протонироваться только в 60—70%-ной серной кис- 
лоте. При этом протонирование возможно как у атома кислорода, 
так и у углеродного атома цикла: 


5+ 8+ _. 
‚ «К Нъ+ Е 
Со: х- © 
1 7 
г” |” + НХ =— или 


> 
и 
5 — 





В протонированной форме связь О—К становится еще более 
полярной и облегчается ее гетеролитический разрыв: 


$+ 
НН В н.. .. 


у о: 
+х -=— ® + вх (Х=Вг,!) 
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Алкилариловые эфиры хорошо расщепляются при нагревании 
с кислотами НТ, НВг, с кислотами Льюиса (АП., АШВг., ВВть. 

Алкилариловые эфиры очень легко галогенируются, сульфи- 
руются, нитруются, алкилируются, ацилируются в 0- и п-положе- 
ниях бензольного цикла. 

5. Важнейшие представители. Анизол (метилфениловый эфир) — 
бесцветная жидкость с приятным запахом, т. кип. 155 °С, а42%= 
—0,994, в воде не растворяется. Получают его метилированием фе- 
нола диметилсульфатом в присутствии щелочи. Используют в ор- 
ганическом синтезе и в качестве растворителя, особенно в парфю- 
мерной промышленности. 

Гваякол (монометиловый эфир пирокатехина, о-метоксифенол) — 
бесцветное кристаллическое вещество с т. пл. 98,4 °С, т. кип. 
205 °С. Его получают метилированием пирокатехина. Используют 
для синтеза душистых (ванилин) и лекарственных веществ. 

Вератрол (диметиловый эфир пирокатехина} — бесцветное ве- 
щество с т. пл. 22,5 °С и т. кип. 206,5 °С. Его получают метилиро- 
ванием пирокатехина. Используют в органическом синтезе для 
получения душистых веществ. 


Д. ДИАРИЛОВЫЕ ЭФИРЫ 


1. Номенклатура. Для диариловых эфиров применяют номенкла- 
туру эфиров; иногда их называют диарилоксидами: 


И И 


— ЕЙ дифениловый эфир (дифенилоксид) 
Н.С) иСНз ы 
— 3,4,3',4'-тетраметилдифениловый 
нс-@_ \-0-6 У—сн:а эфир р 


2. Методы получения. Диариловые эфиры образуются при ари- 
лировании фенолятов галогенаренами. Реакция требует весьма 
жестких условий (200—300 °С), ее ускоряет присутствие меди и 
солей одновалентной меди (Ф. Ульман, 1903—1905): 


200 — 300 °С 
АгО-Ма+ --- Аг’ = Х ——а *АОАг | Ма*Х- (Х=Ь, С, Вг) 


Легче всего реагируют иодарены. 

Диариловые эфиры образуются в качестве побочного продукта 
в синтезе фенолов из галогенаренов и щелочи (см. гл. ХУ. Б.9). 

3. Физические и химические свойства. Диариловые эфиры пред- 
ставляют собой бесцветные кристаллические вещества со слабым 
приятным запахом и высокими температурами кипения. В воде 
не растворяются. Являются термически устойчивыми соединениями. 

В молекулах диариловых эфиров осуществляется значительное 
взаимодействие неподеленной электронной пары кислородного ато- 
ма с двумя л-электронными системами бензола. 
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(М) 5 Протонирование молекулы обычными кис- 
ы лотами практически не происходит, расщепить 
„СТ м связь С—О не удается. Только при темпера- 
туре выше 220 °С при взаимодействии с АС. 
диариловые эфиры постепенно расщепляются, 
Для диариловых эфиров известны реакции галогенирования, 
нитрования, сульфирования, алкилирования, ацилирования. 


4. Дифениловый эфир — бесцветное кристаллическое вещество 
®) [®) 
с запахом герани, т. пл. 26 °С, т. кип. 259 °С, в воде не растворя- 


‘ется. Термически устойчивое соединение, не изменяется при нагре- 


ванпи до 400 °С. Его применяют в качестве теплоносителя в раз- 
личных отраслях промышленности, в основном в виде смеси с бифе- 
нилом (даутерм). 


Глава ХУП 


ЭФИРЫ НЕОРГАНИЧЕСКИХ 
И ЭЛЕМЕНТОРГАНИЧЕСКИХ КИСЛОТ 


Эфиры неорганических и элементорганических кислот являются 
производными спиртов и фенолов и образуются при замещении 
атома водорода в гидроксильной группе остатком неорганической 
или элементорганической кислоты: В-О—ЭХ„. Здесь ЭХ — ос- 
таток кислоты, где Х — галоген, кислород, сера, углеводородные 
остатки, а Э — В, М, О, $1, Р, $ и др. 

Ниже рассмотрены некоторые типы таких эфиров в последова- 
тельности, соответствующей увеличению атомной массы Э. 


А. БОРАТЫ 
Боратами называют эфиры борной кислоты: 
ОСНз 


триметилборат (триметоксибор) 

Бораты получают из борной кислоты и алканолов в присутст- 
вии сильной кислоты или из галогенидов бора и алкоксидов (фено- 
лятов): 

В (ОН) 3-Е ЗВОН В (ОК):--ЗН.О 
ВС: --ЗАгО-Ма+ —+ В (ОАв)з --ЗМа+С1- 

Триалкилбораты — легколетучие Жидкости, окрашивающие 

пламя в зеленый цвет. Это явление используют в аналитической 


Химии. 
Бораты способны присоединять нуклеофильные реагенты, так 
как атом бора имеет незаполненную орбиталь: 


Н+Х 





ОК ты а 
| 
ВО-Ма+ Г В--ОК —+ ео Ма+ 
| 
ОК а ОВ д 


тетраалкилборат натрия 


СН.—СН. 
СН.ОН нос 
но: + ВВ; + Г и + 
„ОН носн» о/ Зо 7 
СН.— СН. 


ет взаимодействия гликоля и борной кислоты обра- 
в а анионом которой является бис-этиленборат. Эта 
та более сильная, чем борная, поэтому реакция ее образова- 


ния используется в аналит! й 
‘ческой химии для количес 
ределения борной кислоты. > 


Б. НИТРИТЫ 


Эфиры азотистой кислоты называются нитритами: 
СН; —М=0 СН.о--М=0о 


этилнитрит бутилнитрит 


: р легко образуются при взаимодействии алканолов или 
ру спиртов с неорганическими нитритами в присутствии кис- 
лоты при пониженной температуре: 

Н,50, 


КОН-- МамО, -^*Во—м--0 
0 °С 


Действующими реагентами 

здесь являются азотистая к 
и катион нитрозония (сравните гл. ХХ Ш. А.З, гл. хХШ. В.3) 
НКО, --Н+НЗО; = [Н.МО: |+ Н$О; — Н»О- МО+Н5О; 


Катион нитрозония 
как электрофильная част й 
о роф ица взаимодейст- 


В №=01+ 
вВ—ОН--Мо+Н$0# 0" х — 
ОН-+- [1 са НЗОг —Вв—0—М=0--Н,50, 


м нитриты являются легколетучими жидкостями 
тер этилнитрит кипит при 17 °С) с приятным запахом 

итриты являются термически нестабильными соединениями 

при нагревании легко разрывается связь О—М (термохимическая 

энергия связи только —175 кДж/моль): а 


5 
К—О—Мм=О-, КО.--.МО 


ог РИ „ВЗаимодействии нитритов с нуклеофильными реагентами 
у разоваться два продукта реакции, так как молекула нит- 
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рита имеет два электрофильных центра: 
зУ-М+ 


т ( 
мо + ву —=— м+Уг ГУ е 
2 `` С`бх < 


—— У—м=о + вом 


Нитриты могут быть как алкилирующими, так и нитрознрую- 
щими реагентами (группа —М=О называется нитрозогруппой). 
Особенно легко нитрозирование идет в присутствии кислот, 
которые вызывают гидролиз нитритов и образование производных 
нитрозония: 
вВ-б—М=о-Н+Х- — о. Х- => ВОН + М0+Х- 


Н 


Нитриты (например, амилнитрит) применяют в органическом 
синтезе в качестве нитрозирующих реагентов. Они являются фи- 
зиологически активными соединениями — их используют в меди- 
цине для расширения сосудов и резкого понижения кровяного 


давления. 


В. НИТРАТЫ 


Нитратами называют эфиры азотной кислоты: 
С.НОМО, — этилнитрат 


Названия производных многоатомных спиртов образуют из назва- 
ния спирта, например тринитрат глицерина. 

Нитраты получают взаимодействием алканола (диола, триола 
и др.) с азотной кислотой в присутствии серной кислоты. Нитру- 
ющей частицей здесь, как и в реакциях нитрования аренов, 
является катион нитрония МО:Н$Ог: 


м: р 
в—0Н--М0Н$0 = [6 НЗ = —О—М0.--Н»30 


Нитраты — бесцветные или слегка желтоватого цвета вещества, 


обычно жидкости с приятным запахом. 

Нитраты термически нестабильны. Если в молекуле вещества 
несколько нитратных группировок, оно разлагается со взрывом. 
Первичным процессом разложения является гомолитический раз- 
рыв слабой связи №—О: 


К —О— №0, —+ ВО. | МО, 

Тринитрат глицерина («нитроглицерин») легко образуется из 
глицерина и смеси азотной и серной кислоты: 
СН.—СН—СН, 


| | | 
ОМО, ОМО, ОМО, 


тричитрат глицерина 
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Это маслянистая бесцветная жидкость, ее плотность 4=1,596. 
Одно из мощнейших взрывчатых веществ, которое взрывается от 
сильного нагревания и от удара. Непосредственное использование 
нитроглицерина в качестве взрывчатого вещества очень оинасно; 
на его основе изготовляют динамит и другие взрывчатые материалы. 
Нитроглицерином проиитывают иористые минералы, древесную 
муку, древесный уголь, нитрат натрия. При растворении в нитро- 
глицерине нитроцеллюлозы получают желатинизированный нитро- 
глицерин, который тоже применяют для изготовления динамита 
и пороха (А. Нобель, 1870 —1880). 

Нитроглицерин применяется в медицине для расширения крове- 
носных сосудов и кратковременного понижения кровяного давле- 
ния. В больших дозах он вызывает противоиоложный эффект и 
сильные головные боли. 

Тетранитрат пентаэритрита — бесцветное кристаллическое ве- 
щество с т. ил. 141...142°С. Одно из мощнейших взрывчатых 
веществ, взрывается от сильного нагревания и от удара. Приме- 
няют в военной технике. 


сн.о№, 
| 
ОМОСН,—С-—СН,ОМО, 
| 
СН»ОМО, 


Оказывает физиологическое действие, подобное действию нитро- 
глицерина. 


Нитраты целлюлозы («нитроцеллюлоза») образуются из цел- 
люлозы (гл. ХХХ. В.5). 


Г. ГИДРОПЕРОКСИДЫ И ПЕРОКСИДЫ 


Гидронероксиды и иероксиды являются органическими производ- 
ными неорганической кислоты — пероксида водорода НООН: 


СН.—О-—онН 
СН 


| 
СН.—С—о—ОН 
| 
СНз 


метилгидропероксид, гидропероксиметац 


трет-бутилгидропероксид 


кумилгидропероксид 


СН СНз 


| | 
СНз—С—О9О—0О — С—СНз ди-трет-бутилиероксид 


| | 
СН СН 


Гидропероксиды и пероксиды образуются прн алкилировании 
пероксида водорода или его солей. В присутствии сильных кислот 
алканолы алкилируют 80%-ный или более концентрированный 


348 


пероксид водорода: 

н+х- 
ВОН -- НООН РР РООН + Н.О 
ВОН--ВООН — + ВООК -- НО 

Наибольшей алкилирующей способностью обладают третичные 
сиирты, что согласуется с большей устойчивостью разветвленных 
карбокатионов. р 

Удобно алкилировать пероксид водорода в щелочной среде 
сильными алкилирующими реагентами (например, диалкилсуль- 
фатами): 

НОО-Ма+ В — 050,08 — ВООН +- Ма+ -050.ОВ 

В некоторых случаях гидропероксиды удается выделить при 
окислении углеводородов (см. с. 98). 

Гидропероксиды и пероксиды представляют собой бесцветные 
жидкие или кристаллические вещества, очень нестойкие. Многие 
при сильном нагревании или ударе разлагаются со взрывом. Раз- 
ложение обычно начинается гомолитическим разрывом связи О—О. 
Эта связь является наиболее слабым местом в молекуле. Энергия 
связи только ^—143 кДж/моль (слабее связи №—О) 

В 0—0 —В! -+ ВО. +- ОВ" 

Гидроиероксиды являются слабыми ОН-кислотами (сравнимы 
по кислотности с фенолами), в щелочной среде их можно алкили- 
ровать и ацилировать. 

При термическом разложении гидропероксидов образуются 
свободные радикалы, которые инициируют полимеризацию нена- 
сыщенных соединений и другие реакции. Сами алкоксильные ра- 
дикалы могут претерпевать различные дальнейшие реакции — 
обрёзование карбонильных соединений, перегруппировки: 

Н Н 


| в | 
О—ОН + В-С—0.--.ОН — В—С=0-+-Н20 


м | | 
| о И 
о, 
мове — В-С—О.-.ОН — в —-С=О-+ВОН 


| | 
К К К 

Интересные внутримолекулярные иерегруппировки гидроиерок- 
сидов могут осуществляться в кислой среде: 


св СН, СН: 
.. 5 У 
Аг—с—б—бн + н'Н$0х = Аг, — 
| в |\.0о—н 
СНз .О | = 
°нН но: 
СН СНу 


— м о: н*н$0: -——> АОН + 06 + н,30. 
+ ы | г 


н 
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Эта реакция имеет важное значение для получения фенолов (ме- 
тод Удриса — Сергеева). 

Трет-бутилгидропероксид — бесцветная жидкость с острым за- 
пахом, т. кип. 35—37 °С (при 2,3—2,4 кПа). Получают его из трет- 
бутилового спирта. Взрывается при температуре выше 60 °С. Ис- 
пользуют в качестве инициатора для реакций полимеризации и как 
окислитель при получении эпоксидов. 

Кумилгидропероксид — бесцветная жидкость с т. кип. 60°С 
(26,6 Па). При 170 °С взрывается. Получают окислением кумола 
кислородом воздуха. Применяют главным образом для получения 
фенола ‘и ацетона по методу Удриса — Сергеева. 

Ди-трет-бутилпероксид — бесцветная жидкость с т. кип. 111 °С. 
Получают его из трет-бутилгидропероксида. Широко применя- 
ется в качестве инициатора полимеризации. 


Д. ЭФИРЫ КРЕМНИЕВОЙ КИСЛОТЫ 
И КРЕМНИЙОРГАНИЧЕСКИХ КИСЛОТ 


Кремниевая кислота и кремнийорганические кислоты образуют 
ряд эфиров. Например: 


ОСН} оС.Нь СН: 
| | | 
СНзО —$1— ОСНз  СНз—$1-— ОСН, С5Н,—$1—ОСНз 
| | | 
ОСНз ОС.Нь ОСНз 
тетраметоксисилан метилтриэтоксисилан дифенилдиметоксисилан 


Получают эфиры этих кислот взаимодействием галогенпроизвод- 
ных кремния и гидроксилпроизводных углеводородов в присут- 
ствии оснований: 


пПВОН-- ХЕ и-Еи:В —> (ВО) В и-РанНВтх- 


Тетраэтоксисилан — бесцветная жидкость с т. кип. 165,5 °С, 
плотность 4=0,933. В воде не растворяется. 

В присутствии кислот или оснований тетраэтоксисилан посте- 
пенно гидролизуется, в результате чего образуются высокомоле- 
кулярные соединения со связью $1—О—$1 (силоксаны): 


н.о 
2(СЬН5О)49Е —> 2(С,НО)зЮН — (СьН5О) 3—9 —$КСЬН5О)з — 
ос.Н, 


| 
—...— (СН.0)з9—!—0—9 — | —О—$(ОС.Нуз 
| 
ОС.Н. Ра 
При гидролизе в избытке воды образуются также кремниевая кис- 
лота и 5О.. 
Тетраэтоксисилан является также исходным веществом для син- 
теза различных кремнийорганических соединений. 


Диметилдиэтоксисилан — бесцветная жидкость с т. кип. 111 °С, 
плотность 4#=0,890. При гидролизе диметилдиэтоксисилана об- 
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разуются полисилоксаны: 


СНз сн, СН, СН: 
| н.о | | 
(п--2)С.Н50—$-— ОСН, —= сия ыы в —0—Я—0С,Н, 
| 
СНз СН; СНз п СН. 


Свойства полисилоксанов рассмотрены в гл. ХИ. 


Е. ЭФИРЫ ФОСФОРНЫХ И ФОСФОРОРГАНИЧЕСКИХ КИСЛОТ 


Возможны различные типы эфиров фосфорных и фосфорорганиче- 
ских кислот. Наиболее важные из них: 

а) фосфиты Р(ОВ):, например триэтилфосфит Р(ОС.Н,)з; 

6) фосфаты О=Р(ОВ) хз, например трифенилфосфат О=Р(ОС,Н,} з; 

в} тиофосфаты $=Р(ОК):, например — триметилтиофосфат 
$=Р(ОСН»)з; а 


| 
г} алкилфосфонаты и а например диметилметилфос- 


Хх 
фонат, или диметиловый эфир метилфосфоновой кислоты: 


О 
сн, В осн, 
осн, 
Эфиры этих кислот получают главным образом из галогенпро- 


изводных фосфора и гидроксилпроизводных углеводородов в при- 
сутствии оснований, например: 


ЗКОНЧ- РС 3:В — Р(ОВ)з--ЗНВ+С- Е 
кН 
ВОН--Х =РСВ-+:В —> Х-=РСЬКОВ) -- НВ+С1- ——> Х =РСКОВ)(ОВЗ) 


Эфиры алкилфосфоновых кислот получают из фосфитов и гало- 
геналканов перегруппировкой Арбузова (см. гл. ХПГ. 2.3). Ниже 
рассмотрены некоторые наиболее важные представители. 

Триэтилфосфит — бесцветная жидкость с т. кип. 57°С (2,5 
кПа). Это одно из основных исходных веществ для получения дру- 
гих соединений фосфора. При его окислении образуется триэтил- 
фосфат, при взаимодействии с серой — триэтилтиофосфат, в реак- 
ции с галогеналканами образуются эфиры алкилфосфоновых кис- 
лот. 
Диэтил(В-этилмеркаптоэтил ) тиофосфат (меркаптофос) 
$=Р(ОС.Н,) .(ОСН.СН,5С,Н.) является эффективным инсектицидом. 

Изопропиловый эфир фторангидрида метилфосфоновой кислоты 
(зарин) 

О 


| 
СН, —Р—©—СН(СНз)» 
| 
Е 
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представляет собой бесцветную жидкость с т. кии. 151,5 °С, плот- 
ность 4'=1,094. Растворим в воде. Является сильнейшим ядом 
нервно-паралитического действия для всех тенлокровных организ- 
мов. Смертельная концентрация для человека 0,2 мгв | л воздуха. 

Пинаколиновый эфир фторангидрида метилфосфоновой кислоты 
(зоман) 


19) СН. 
| | 
СНз—Р—О—СНС(СНЗ)з 
| 
Е 


бесцветная жидкость с т. кип. 42 °С (26 Па), плотность 4‘ =1,013, 
мало растворим в воде. Сильнейший яд нервно-паралитического 
действия. 


Ж. ЭФИРЫ СЕРНОЙ КИСЛОТЫ 


Серная кислота образует два ряда эфиров — гидросульфаты и 
сульфаты: 


\@) 


| 
СН.О0—$—ОН метилгидросульфат (метилсульфат) 
| 
0 
[@) 


| 
СНзО—$— ОСН. диметилсульфат 
|| 


о 


Образование кислых эфиров (гидросульфатов) происходит очень 
легко при растворении спиртов в концентрированной серной кис- 
лоте (фенолы и другие аренолы так не реагируют, недостаточна 
О-основность): 


О 


2 6+ + /Н | 
в—бн--Н+НЗо; = | ОС нзох —, В-0—$ —ОН--Н,О 


4 | 
О 


Гидросульфаты образуются также при растворении алкенов в кон- 
центрированной серной кислоте (гл. П. 4.2). 

Алкилгидросульфаты являются сильными кислотами и обра- 
зуют соли. При взаимодействии с нуклеофильными реагентами 
они выступают в качестве алкилирующих реагентов, так как со- 
держат сильнополярную связь ВО: 


Я 
5+ 45 ` 
ку ма" 


О 


м ао 
+ ма — вм 50° ма" 
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Диалкилсульфаты образуются при взаимодействин алкаволов 
с хлорсульфоновой кислотой или олеумом: 


О О 


| ] 
2ВОН + С —5$—ОН —, КО—5— ОК -- НС! + Н.О 
|| | 
О О 
Диалкилсульфаты принадлежат к сильным электрофильным 
реагентам, так как содержат полярную связь СО. Их исполь- 
зуют как алкилирующие реагенты: 


д 
5+ им у. 5+ 2 
ков + :в — в0$0тв—в* 


$. 


Диметилсульфат — бесцветная жидкость с т.кии. 188,5 °С, 
плотность 41?=1,3332. Мало растворим в воде (2,8%), хорошо раст- 
ворим в органических растворителях. 

Получают диметилсульфат из метанола и олеума. Он широко 
применяется в качестве метилирующего реагента. 

Диметилсульфат очень ядовит, пропикает в организм как через 
дыхательные пути, так и через кожу. 

Диэтилсульфат представляет собой бесцветную жидкость с 
т. кип. 210 "С, плотность 4?=:1,1842. В воде не растворяется. По- 
лучают его из этанола и олеума пли пасыщая концентрированную 
серную кислоту этнленом под давлением 1 МПа (19 агм). 

Диэтилсульфат широко применяют в качестве этилирующего 
реагента. Он очень ядовит. 


< 


Сераорганические соединения 


Соединения, содержащие в молекуле связь С—$, обычио пазыва- 
ются сераорганическими соединениями. 

Эти соединения рассмотрены здесь в последовательности от 
высших степеней окислепия атома серы к более низким. 

1. Сульфоновые кислоты, их производные и сульфоны: 


о 3 
КОН в-$—Х к—5— в! 
| ] 

о о о 


2. Сульфиновые кислоты, их производные и сульфоксиды: 
О о | 
И Ц | 

в—$—ОН В-5—Х К—5— В, 
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3. Сульфеновые КИСЛОТЫ И ИХ производные: 
В &—ОН к—5—х 


4. Тиолы (меркаптаны): в—5—Н 
5. Сульфиды, дисульфиды и полисульфиды: 


в—5— В! в—5—5— Ка В—1-5—м-— В 


Известны также сераорганические соединения со связью С=$, 
например тиокарбонильные соединения, тио- и дитиокислоты и 
их производные — сложные эфиры, амиды (гл. ХХХ11.3): 


5 $ 
а —сй —с 
и ы ь ое : 51 


Глава ХИП 


СУЛЬФОНОВЫЕ КИСЛОТЫ, 
ИХ ПРОИЗВОДНЫЕ И СУЛЬФОНЫ 


Сульфоновые кислоты и сульфоны можно рассматривать как про- 
изводные серной кислоты, в молекуле которой одна или обе гидрок- 
сильные группы замещены углеводородными остатками. Произ- 
водными сульфоновых кислот являются их эфиры, амиды, хлоран- 
гидриды. 

Названия этих соединений образуют от названий углеводорода 
и серусодержащей функциональной группы. 

Номенклатура ИЮПАК рекомендует образовывать названия 
на оспове сульфоновые кислоты. Часто употребляется также назва- 
ние сульфокислоты: 





СН:$О0.Н метапсульфоновая кислота (метансульфокис- 
лота) 
СИз —< У $О3Н п-толуолсульфоновая кислота (п-толуолсульфо- 
ие кислота) 
НО,5 
и 
< р $03Н 1, 3-бензолдисульфоновая кислота 
С,Н.ЗО., Ма + этансульфонат натрия 
& У-зоа бензодлсульфопилхлорид (бензолсульфохлорид) 
с оеиЕ 
СзН.5О.ОСНз метилпропансульфонат (метиловый эфир про- 
пансульфоновой кислоты) 
СН 
х 








СН: = У— $0.МН. 3, 4-диметилбсизолсульфонамид 
„н.о, —@_ У 
С.Н,50. о 


этилфепилсульфон (этилсульфониябензол) 
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1. МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ 


1. Сульфоновые кислоты. Методы получения алкансульфоновых 
и аренсульфоновых кислот несколько различаются. Прямое суль- 
фирование алканов и циклоалканов почти во всех случаях осу- 
ществляется по свободнорадикальному механизму (сульфоокисле- 
ние, см. гл. 1.4.1): 


р 
ВЕН К —50з 


Арены легко сульфируются концентрированной серной кисло- 
той или олеумом (см. гл. УГ. А.4.1): 


Н.5$0. 
Аг—Н и Аг— $ОзН 


Сульфонаты образуются при взаимодействии сульфитов с алки- 
лирующими и арилирующими реагентами (галогенуглеводороды 
с подвижным галогеном, эфиры неорганических кислот): 


В качестве побочных продуктов могут образоваться соли кис- 
лых. эфиров сернистой кислоты. Сульфит-ион является анионом 
с двумя реакционными центрами (амбидентный анион). 

Чистые сульфоновые кислоты могут быть получены простым 
гидролизом сульфонилхлоридов, которые являются наиболее до- 
ступпыми производными: 


[@) О 

| | 
В—3—СЕН,О —+ В-3—ОН--Н@ 

| ] 

[@) о 


2. Производные сульфоновых кислот. Сульфонилхлориды по- 
лучают из углеводородов прямым методом. Алканы и циклоалкапы 
сульфохлорируют (см. гл. 1.4.1): 


$0.; С 50.1 
ю—Н = К — $04 


Арены сульфохлорируют избытком хлорсульфоновой кислоты: 
Аг—Н--2С1503Н — Аг—$0,С1-- НС! Н,50;1 
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Сульфонилхлориды являются исходными для получения других 
производных: 


О 
| 
В — 50. СИ-Е2МН. —+ В—$— МН. + МНС 
| 
[© 
сульфонамиды 
|) 
й 
К — $05С1+- КОН. :В —+ В—5— ОВ! -НВ+С|- 
| 
О 


эфиры сулфоновых 
кислот 
3. Сульфоны. Сульфоны образуются в качестве побочных про- 
луктов в реакциях сульфирования. При повышении температуры 
реакции и использовании более эффективных сульфирующих ре- 
агентов удается превращать арены в днарилсульфоны: 





О 
р: Н,$0, 50 й 
Аг —Н О. о 
О 


Сульфоны легко образуются в реакции сульфонилирования (ана- 
лог реакцин ацилирования по методу Фриделя — Крафтса): 


АСЬ 
Аг$ОзС! -|- А+ —Н ——* Аг— $0, —Ай- НС 


Сульфоны являются конечными продуктами окисления сульфи- 
дов (гл. ХХ.3). 


2. ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И СТРОЕНИЕ 


Сульфоновые кислоты и их производные — бесцветные вещества, 
большинство из них кристаллические, растворимые в воде. 

Сульфонат-нон. ниеет тетраэдрическое строение, углы между 
связями 108— 1107: 


“ 
ия 


Ч 
\ 
/. 


(Х=оН, О, С, МН. ОВ. в) 


Все три связи $—О одинаковые и отрицательный заряд лелокализо- 
ван по всем трем кислородным атомам. 
Какова природа связи $=О, является ли она чистой семиполяр- 


ной связью $—О или полярной двойной связью? Формально ее 
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структуру можно изобразить с помощью семиполярных связей, 
например: 


ты 


о. д 
вВ—5—8!1-100: -> В—5*+—В1 

= :: | 

:0:- 

В то же время атом серы имеет незаполненные З4-орбитали, ко- 
торые могут быть использованы для делокализации электронных 
пар кислородных атомов. Так образуется полярная двойная связь: 

5+5 з 

$0 , где 6=0,5...0,6. Это вытекает из значений дипольных 
моментов связей 5=0О (цл=10- 10-73% Кл-м или 30). Если бы связь 
была чисто семиполярной, дипольный момент был бы равен 20Х 
х 10-3°—23. 19-35 Кл-.м (-6—7)). | 


5— 

<) 
Ч». 
В — 5 —в 


во 


Группировка $О, является сильным электроноакцептором, про- 
являет —/- и —М-эффекты. 


3. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 


1. Сульфоновые кислоты и их соли. Сульфоновые кислоты явля- 
ются очень сильными кислотами, в водных растворах они целиком 
ионизированы: 


К — $Оз3Н --Н.О => В —$03 + НзО+ 


По кислотности сульфоновые кислоты сравнимы с серной кисло- 
той. Наиболее сильной из них является трифторметансульфоновая 
кислота СЕз5О.Н. 

Эти кислоты образуют устойчивые соли. В болышинстве случаев 
натриевые соли осаждаются из водных растворов сульфоновых кис- 
лот прибавлением хлорида натрия до насыщения («высаливание» 
сульфоновых кислот): 


В$ОН + МаС! —* В$ОзМа + НС! 


Сульфогруппа связана с углеродным атомом не очень прочно 
и может быть отщеплена двумя способами. Во-первых, при взаимо- 
действии с электрофильными реагентами. Это главным образом 
характерно для аренсульфоновых кислот: 


Аг—$О03Н--Е+Х- -> Аг- Е Х$ОзН 


Реакция связана с электрофильной атакой Аг—$О.Н, в результате 
чего образуется в-комплекс (см. гл. УГ. А.4.1), который стабили- 
зпруется отщеплением ХЗО.Н. Например, в водных растворах кис- 
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лот при 120—150 °С аренсульфоновые кислоты образуют арены и 
серную кислоту. 

Во-вторых, сульфогруппа может быть замещена на другую при 
действии нуклеофильных реагентов. Такие реакции давно известны 
в ряду аренсульфоновых кислот, например сплавление со щелочью 
для получения фенолов: 


Аг— ЗОзМа -|-- Мат:У- —+ Аг-—У + Ма.$0. 


В результате электроноакцепторных свойств сульфогруппы уг- 
леродный атом аренового остатка приобретает некоторый положи- 
тельный заряд, что облегчает атаку нуклеофильного реагента и от- 
щепление сульфогруппы в виде сульфит-иона. Но для реакции 
необходимы весьма жесткие условия, температура 250. . .300 °С. 
Так получаются фенолы (У=ОН), могут быть получены нитрилы 
(У=СМ), амины (У=МН.). 

2. Производные сульфоновых кислот. Сульфонилхлориды харак- 
теризуются выраженными электрофильными свойствами и легко 
взаимодействуют с различными нуклеофилами. Они служат ис- 
ходными веществами для получения эфиров, амидов, гидразидов 
и других производных: 








[@) 
+У:-м+ || 
Го) — В —$—У: Е М+(- 
ве о 
| а о 
О : :+:В | 
—^ В—5— У: Е НВ+С]- 
| 
О 


Сульфонаты (эфиры сульфоновых кислот) являются хорошими 
алкилирующими реагентами, сравнимыми с диметилсульфатом: 


Я в” 
| 
к ^ 


— + . 
+ вов ун в у: 
р 
Их используют в органическом синтезе. 


Сульфонамиды — весьма инертные соединения. Они представ- 
ляют собой слабые МН-кислоты, растворяются в щелочах: 


о 5+ 0? 
4] ИУ ин Ч =”. 4: 
в— 5 —М За —Е-З-МН + Н$ 
| №..8+ || 
р н } 
о 5-0 


Сульфонамид-анион является делокализованным анионом и 
имеет пуклеофильные свойства. Его можно алкилировать, га- 
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логенировать: 


6+ &- 
в: -Х В! 
—^> взом ++ Мах 
ОМНМа+* — 
ВО ы [@1 С с с 





ы д 
—> Ю5О.М 
Маси `<| 


——> кзо.м + Мас! 
Е 
3. Сульфоны, особенно диарилсульфоны,— химически весьма 
инертные и термически стабильные соединения. Сульфоновая груп- 
па имеет сильные электропоакцепторные свойства и способна дело- 
кализовать неподеленную электронную пару карбаниона. Алкил- 
сульфоны являются слабыми СН-кислотамн (рК.^21.. .23}: 


О Нё+ о 


в | И ИН 

В $—С—в1+:В- —* В-5—СХ -+НВ 
| | 
6 Я [@) 


4. ВАЖНЕЙШИЕ ПРЕДСТАВИТЕЛИ 


п-Толуолсульфоновая кислота — бесцветное кристаллическое ве- 
щество с т. пл. 1047С (моногидрат), очень хорошо растворимое в 
воде. Ее получают сульфировапием толуола или гидролизом п- 
толуолсульфонилхлорида. Ее применяют в качестве кислого ката- 
лизатора во многих органических реакциях, так как она растворима 
во многих органических растворителях. 
х /50208 Алкил-п-толуолсульфонаты (тозилаты) — 
и бесцветные кристаллические вещества; т. пл. 
| для В=СН. 98°С, для В=С.Н, 32 °С. В воде 
сн” &/ не растворяются. Получают из тозилхлорида 
и алканолов в присутствии щелочи. Используют в качестве 
хороших алкилирующих реагентов. 
п-Голуолсульфонамид — бесцветное кристаллическое вещество 
с тпл. 138 °С, мало растворимое в воде, растворяется в щелочи. 
При хлорированни образует М-хлорсульфонамиды. Широкое при- 
менение нашла натриевая соль №-хлор-п-толуолсульфонамида (хло- 
рамин-Т). 








$О,МСИМа + .ЗН-О 
РАКА 


вру 


хлорамин-Т 


Хлорамин-Т является дезинфицирующим и дегазационным средст- 

вом, действует как сильный окислитель. р 
Синтетические моющие средства содержат смесь солей различ- 

ных сульфоновых кислот. При сульфировании смеси алканов с чис- 
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лом углеродных атомов С,—С„ получают смесь алкансульфоновых 
кислот и их солей («мерсоляты»). Они являются хорошими поверх- 
ностно-активными веществами и моющими средствами. При суль- 
фировании алкилбензолов или алкилнафталинов с длинными ал- 
кильными группами С,—С.5 получают алкиларенсульфоновые кис- 
лоты, соли которых являются хорошими моющими средствами 
(«сульфонолы»). 

Тетраметиленсульфон (сульфолан) — бесцветное кристалличе- 
ское вещество. Он плавится при 28 °С и кипит при 283 °С, имеет 
большой дипольный момент (и=16- 10-39 Кл-м или 4,80) и диэлект- 
рическую константу (&=44). С водой смешивается. Получают его 
из бутадиена и $О,: 


НС СН НСС 
| | Н,/кат. | | 
СН.=СН-СН =-СН,-+-50, —, НС сн, —^“ Н.С СН, 
</ < 
5 5 
оо оо 


Тетраметиленсульфон — отличный растворитель, растворяет так- 
же некоторые неорганические соли. Он сольватирует катионы вслед- 
ствие электронодонорного действия кислородных атомов. Служит 
реакционной средой для проведения реакций нуклеофильного за- 
мещения. 


Глава ХХ 


СУЛЬФИНОВЫЕ И СУЛЬФЕНОВЫЕ КИСЛОТЫ 
И ИХ ПРОИЗВОДНЫЕ. СУЛЬФОКСИДЫ 


Сульфиновые кислоты и сульфоксиды можно рассматривать как 
производные сернистой кислоты, в которой одна или две гидрок- 
сильные группы замещены углеводородными остатками. 

Примеры номенклатуры: 


СН.505Н метансульфиновая кислота 

СН, 5; ОМа* бензолсульфинат натрия 

СН.5СН. диметилсульфоксид 
|. 
[@) 

СИз$С,Н» метилфенилсульфоксид (метилехльфинилбензол) 
(9) 


Сульфеновые кислоты и их производные соответствуют форму- 
ле К-5—Х. Например: 


СН.5оН метансульфеновая кислота 
СН55С бензолсульфенилхлорид 
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1. МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ 


1. Сульфиновые кислоты получают мягким восстановлением суль- 
фонилхлоридов: 
[@) 


в —50,< 9 в—5—0Н 


Общий метод получения сульфиновых кислот заключается в реак- 
ции металлорганических соединений с $0: 
о и [6] 


- 2+ Ь+ 1 н' | 
В МЕХ + 0252 — вкз омвх —- вон 


2. Сульфоксиды получают окислением сульфидов, обычно раз- 
бавленной азотпой кислотой или оксидами азота: 


О 
ВТ в 
3. Сульфеновые кислоты можно получить из сульфенилхлоридов: 
В —$С!-! Ма*ОН- --= В —ЗОН.! Ма* С: 


Сульфеновые кислоты являются слабыми ОН-кислотами, легко 
окисляются. 

Сульфенилхлориды получают хлорировавием тнолов или ди- 
сульфидов: 

, д СИ, . 

ОВ За вв 

‹ 
9 ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА Н СТРОЕНИЕ 


Сульфиновые кислоты, их соли и сульроксиды представляют собой 
бесцветные жидкне илн кристаллические вещества, растворяющиеся 
в воде. 

В Молекулы имеют пирамидальную конфигурацию. 

С углы СЗО и ОЗХ приближаются к тетраэдрическим 
©7:>0  (95—105). 

х В огличие от сульфоновых кислот и сульфонов в мс- 
лекуле сульфиновых киелот вместо одного кислородного атсма иа- 
ходится неноделенная электронная пара. Поэтому атом серы явля- 
ется асимметрическим (если К==Х), а молекула — хиральной. 

Сульфиновые кислоты и сульфоксиды содержат полярную связь 
$=0. Сульфоксиды обладают большими дипольными моментами 
(и: 0-0. -13.4: 7 или 3,8...4,00). Дипольные моменты 
сульфоксидов больше, чем дипольные моменты связи 5=0 (10 * 
< 10-29 Кл.м. пли 3.00). что объяепяется дополнительным элект- 
роподонорным действием углеводородных остатков. 
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3. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА. ПРИМЕНЕНИЕ 


1. Сульфиновые кислоты являются более слабыми, чем сульфоно- 
вые (рК.—=2,5...3). В водных растворах они ионизируются, легко 
образуют соли: 


ВЗО»Н -- НО — 850» + НзО+ 


Сульфиновые кислоты являются нестабильными соединениями. 
Они легко окисляются и образуют сульфоновые кислоты. 

При алкилировании сульфинат-нона образуется два изомерных 
продукта: эфир сульфиновой кислоты и сульфон, так как сульфи- 
нат-ион является амбидентным анноном с двумя реакционными 
центрами: 


В В! О: 
6- 6+ и: 6+ 9- и9-к 
ХВ —5$-=0 = ХВ $ Ю—Х —> 1 —5< --х- 
| Зо 
:О0: 


Обычно преимущественно образуются сульфоны. 
2. Сульфоксиды. Сульфоксиды обладают свойствами слабых ос- 
нований и очень слабых СН-кислот: 


. 20 0—Н 
8 Н+х- = [4-5 ] 


ра 
О 8- 6+ О 
в- 55 -ЕСН.—ш — в 5. СН; 
СН ‘ен + 


При действии металлорганических соединений образуется ста- 
билизированный карбанион. 

Диметилсульфоксид (СНз),3=О — бесцветная жидкость. Он 
кипит при 189 °С с постепенным разложением, поэтому его перего- 
няют в вакууме. Полярное соединение, динольный момент и= 
=13. 10-33 Кл.м или 3,90, диэлектрическая постоянная #=48,9. 
С водой смешивается неограниченно. Получают в промышленности 
окислением диметилсульфида. 

Диметилсульфоксид широко используют в качестве раствори- 
теля — он растворяет и неорганические соли. Ввиду большой нпо- 
лярности его называют биполярным апротонным растворителем. 
Хорошо сольватирует различные катионы и тем самым активирует 
анионы. В растворе диметилсульфоксида хорошо протекают реак- 
ции нуклеофильного замещения. 

3. Сульфеновые кислоты являются соединениями нестабильными 
и весьма мало изученными. Некоторые из них встречаются в прни- 
роде. Пропен-|-сульфеновая кислота СН.СН=СН$ОН содержится 
в луке и вызывает слезоточивое действие. 

Сульфенилхлориды содержат сильнополярную связь $—С и 
являются активными электрофильными реагентами: 


6+ 6- 
в—$—С--Ма+У- > В—$—У--Ма+С|- 
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Сульфенилхлориды присоединяются к алкенам и алкинам и да- 
ют продукты транс-присоединения: 





в с! 
Н 6: 6 | 
НЕЙ ЕЯ ВСН 
5 К 
Глава ХХ 


ТИОЛЫ, СУЛЬФИДЫ И ДИСУЛЬФИДЫ 


Тиолы можно рассматривать как производные сероводорода, в 
тором один атом водорода замещен углеводородным остатком. Эни 
являются аналогами алканолов, алкенолов и фенолов, в молеку- 
лах которых атом кислорода замещен серой. 

Номенклатура тиолов подобна номенклатуре гидроксилпроизвод- 
ных, только вместо суффикса -ол применяется -Ишол или вместо 
префикса гидрокси- (окси-) применяется меркапто-. Иногда эти 
соединения называют меркантанами, тиоспиртами, тиофенолами. 
Номенклатура ИЮПАК использование этих названий не реко- 
мендует. 

Примеры номенклатуры: 


СНз5Н метантнол (метнлмеркаптан) 
С:Н5$Н меркаптобензол (тпофенол) 
Н$УСН.СН.5Н 1,2-этандитнол 
$Н 
Ах 
| | 1,2-димеркаптобензол 
“Ин 
С.Н,5 Мат этантнолят натрия (этилмеркаптид патрия) 


Сульфиды и дисульфиды являются производными сероводорода 
Н,$ и Н.$., в которых оба атома водорода замещены углеводород- 
ными остатками. Они являются аналогами простых эфиров и пгрок- 
сидов, в которых вместо атома кислорода находится сера. 

Примеры номенклатуры: 


СНэ5СНа диметнлеульфиод (метилтнометан) 
СёН5СНз метилфенилсульфид (метилтпобензол) 
С.Н.55С.Нь диэтилдисульфид 
СН, —СНь эпитноэтилен (этиленсульфияд) 
х 

*.5 


Ивогда сульфиды называют тиоэфирами, но это назвапие но- 
менклатура ИЮПАК не рекомендует. 


363 


1. МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ 


1. Алкантиолы получают реакциями алкилирования сероводорода 


и его солей: 
6+ в- 
в—Х- Ма:-5н —= к —5Н+ Ма хХ- 


4100 С 
в —ОН--Н.5 ко” К—5Н-Но 


В лабораторной практике часто применяют реакцию алкили- 


рования тиомочевины и расщепления полученных тиуронневых 
солей щелочью (гл. ХХХУ. Г.2). 


2. Арентиолы обычно получают восстановлением аренсульфо- 
нилхлоридов: 


АгЗО,С! Е де—5Н 


3. Сульфиды получают алкилированием алкан(арен)тнолятов 
или неорганических сульфидов: 


6+ 9- хх и 

ВХ! —5:-Ма+ > В —5— В! Ма+х- 
6: 6- м м 

2К —Х-- Ма+:5:2-Ма+ + в—5—В-- 2Ма*х- 


| 300-4100° С 
К—ОН+Нн,5 —0 “ ®-$—В--Н,о 


Для получения диарилсульфидов используют реакцию галоге- 
нидов серы с аренами в присутствии кислот Льюиса: 


АТС, 
2Аг—Н |-$.С № —-^- Аг—$— Аг $ 2НС 


4. Дисульфиды получают окислением тполятов или алкилирова- 
нием пеорганических дисульфидов: 


19] 
2К —5-Ма" ‘-- в —$—5-—В 
6; 6в- 
26 —Х- Мат -5—5-Маг — К—$5—5$— В -2маЕх- 


2. ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И СТРОЕНИЕ 


1. Тволы представляют собой бесцветные соединелия с чрезвычай- 
но неприятным запахом, который обнаруживается уже в инчтожных 
концентрациях. Например, запах метаптиола в воздухе чувствует- 
ся уже в разбавлении |: 4. 10*. Алкаитнолы содержатся в кишеч- 
ных газах человека и жлвотных, в зловонных выделениях некото- 
рых животных. 

Связь $—Н менее полярна, чем связь О—Н, ноэтому у тнолов 
слабее межмолекулярные водородные связи и инже температуры 
кипения, чем у соответствующих кислородных аналогов (табл. 36). 

Дипольные моменты алкантиолов (4,3. 10-3°—5. 10-38 Кл.м или 
1,3—1,5 Ь) незпачительно меныпе, чем дниольные моменты алкано- 
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Таблица 35. Физические константы некоторых тиолов 




















20 20 

Соединение Т. пл., °С Т. кип., °С 4 пр 

СН.5Н —1!23 7,6 0, 868 г. 
С.Н.5Н — РЕ 34,7 0, 840 1,4305 
н-С.Ни$Н 57557 126 0,857 1,4467 
СеН.5Н — 169 1,078 1,587 


лов, но поляризуемость о больше. Например, молярные 
акции =1,64, Ю‹=7,69. 
= а атома серы значительно и —_ 
отражается и на энергии иопизацин. Тиолы и олее _ йе 
ными электронодонорами. Например, ЭЙ для. СН. равен 9, 
эВ, для СН.ОН — 10,8 эВ, для СН.5Н — 8,25 эВ. у т 
В молекулах тиолов угол СЗН равен 100... 1047, что меньше, 
/ алканолах. 
_ ии дисульфиды являются бесцветными и 
с неприятным запахом, особенно у летучих и о 
пературы кипения выше, чем у аналогичных простых о о 
роксидов. Диметилсульфид кипит при 38°С, а диэтилсульфид р 
\е7 
92 о являются полярными соединениями, г в 
подобна полярности простых эфиров о к: о 
Кл-м или 1,4...1,6 0), несмотря на то, что связь С— И 
лярна, чем связь С—О. Предполагается, что причинами 1 т 
болышого дипольного момента являются меньший валентный у > 
связи С$С (1007) и эффект неподеленных электронных пар ато! 
В а подвижными, 
Неподеленные электронные пары являются весьм т 
сульфиды характеризуются более сильными и: 
свойствами. Энергия ионизации на 1 эВ ниже, чем и И 
ров. Например, С.Н5ОС.Н, имеет ЭН 9,6 эВ, а С.Н.5С.Н, 
8,5 эВ. 


3. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА. ПРИМЕНЕНИЕ 


1. Тиолы. Реакции тнолов обусловлены главным образом пониза- 
цией связн 5—Н и нуклеофильными свойствами атомы серы. 

Тиолы являются ЗН-кислотамни, при этом значительно более 
сильнымн, чем аналогичные ОН-кислоты: 

6—6 з 
в—$—Н-+:В -- в—5:- 4 НВ+ 

Например, для С.Н.5Н рК.=10,6, а для С,НьЗН рАа=6,5. 
Кислотность тиолов на 4...5 порядков выше, чем аналогичных 
гидроксилпроизводных, несмотря на то, что связь $—Н является 
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менее полярной. По-видимому, повышенная кислотность объясня- 
ется особенностями электронной структуры аниона — тиолят- 
иона, в котором возможна большая, чем в алкоголят-поие, делока- 
лизация отрицательного заряда (атомный радиус больше, имеются 
незаполненные 4-орбитали). 

Тиолы образуют стабильные соли (тиоляты, меркаптиды). Ха- 
рактерны тиоляты ртути, которые очень легко образуются и содер- 
жат ковалентную связь Нё—5. 

Тиолы и особенно тиоляты легко окисляются. Первичным иро- 
дуктом окисления является дисульфид, который может подвергать- 
ся дальнейшим превращениям. Характерным окислителем тиолов 
до дисульфидов является иод: 


ЕВ 
КМпО. 
=_= 29503Н 

Тиолят-ион является сильным нуклеофилом, легко алкнлирует- 

ся: 
6+ 6- 
В—5$-Мат-- В" —Х -> В —5— В1-- Мат Х- 

Тиолы служат важными исходными для органического синтеза. 
Некоторые алкантиолы в небольших количествах добавляют к 
бытовому газу для обнаружения утечки. 

2. Сульфиды и дисульфиды. Химические свойства сульфидов и 
дисульфидов определяются главным. образом большой подвижностью 
электронной системы атома серы. Они легко образуют донорно-ак- 
центорные комплексы с различными ионами металлов, с галогена- 
ми и другими кислотами Льюиса: 


28 —$Н — 


5: 
к п+ к. Е м. и+ 
$4: $:—Вг [ \м 
$ м в/ 2 ЕЕ" 
Но в то же время сульфиды являются очень слабыми основа- 
ниями: их основпость примерно на два порядка меньше, чем соот- 
ветствующих эфиров: 


СН 
СХ 


Алкилирование осуществляется очень легко и образуются соли 
сульфония: 

К. 6 5- Во -. 
р: а В а 
в: в: 

В этих реакциях резко выявляется несоответствие между основ- 
ностью и нуклеофильностью атома серы в сульфидах. Он обладает 
малым сродством к иротону, но большим сродством к атомам, имею- 
щим высокую поляризуемость. 


Соли сульфония — бесцветные вещества, легко растворимые 
в воде. Ион сульфония имеет пирамидальную конфигурацию, и в 
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.. СИ + 
ЗЕ Н+Х- => $—Н| Х- (К —=—5,25) 
[о | А 





случае трех различных заместителей атом серы становится асим- 
метричным, т. е. возможно существование энантиомеров: 


9. 0 


№. 


2 и’ \Зв! 
1:3 в ы 


+ 
в" 
в 
Соли сульфония в алкильной группе характеризуются повышенной СН- 
кислотностью. Прн взаимодействии их с металлорганическими соединениями 
образуется аниой. Так как одновременно в молекуле имеется положительвый 
заряд, образуется виутренняя соль (бетаин, или илид) (сравните с фосфоннй- 
илидами — гл. ХИ. 3.2): 


СНз + СН. 
| 6 6+ | = 
СН.—$— СН. | Вг- --СНз— Ш — СНз—$* — СН. --СНа--11+Вг- 
бромид триметнл- метилид диметил- 


сульфония сульфония (мети- 
леидиметилсуль- 


фуран) 
Сульфонийилиды принадлежат к стабилизированным карбанио- 
нам и используются в органическом синтезе. 
Сульфиды легко окисляются с образованием сульфоксидов и 
сульфонов: 


О О 
ь о о! 
В -З—в: В —5—В:->В—5— В! 
- ы 
О 


Диметилсульфид представляет собой бесцветную летучую жид- 
кость с неприятным запахом. Получают каталитически из мета- 
нола и сероводорода. Используют для производства диметилсуль- 
фоксида. 

Бис(2-хлорэтил)сульфид ССН.СН.5СН.СН.С! является бес- 
цветной жидкостью с т. кип. 215°С. Его получают реакцией этилена 
с хлоридами серы. Очень токсичиое вещество кожно-нарывного 
действия. В годы первой мировой войны использовался как боевое 
отравляющее вещество под названпями иприт, горчичный газ. 


Азоторганические соединения 


Соединения с простой связью С-—М принадлежат к азоторганичес- 
ким соединениям. Эти соединения рассмотрены здесь в последова- 
тельности от высших степеней окисления азота до инзших, включая 
производные с двумя непосредственно связанными атомами азота: 


нитрососдинения В — №, 
нитрозосоединения к — мо 
гидроксиламины в _\_ОН 
| 
Н 
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В: 
амины и соли аммония В-—№Н, ВК" ВК! +: х- 
| | | 
Н В? Кз 
2 
гидразины к АА г. 
В1/ ь Юз 
+- В 
диазосоединения В М.Х см, 
2 ра 2 
азосоединения В М=М— В+ 


ен со связями С=М и С=мМ рассматриваются соответст- 
как производные альдегидов, кетонов и карбоновых кислот 


Глава ХХ 
НИТРОСОЕДИНЕНИЯ 


Нитросоединения являются производными углеводородов, в моле- 
куле которых один или несколько водородных атомов Замещены 
группой МО, — нитрогруппой. | 
В основе классификации нитросоединений лежат тин углеводоро- 
да, состояние гибридизации углеродного атома и число нитрогрупи 
в молекуле. Здесь рассмотрены три основные группы: . 
1) нитроалканы и нитроциклоалканы [соединения со связью 


С(52*)—МОи: С.Н, .МО;; СН +:-„(МОз) и; (СН. НСХО,: 


: | 
2) нитроалкены [соединения со связью С (50?)—№О,: | 


сс 


©1/ В? 


3) нитроарены [соединения со с МО: | 
ве д со связью С(5р?)— МО): АтМО.; 
а также некоторые производные нитросоединений — галогениитро- 
соединения, нитроалканолы и нитрофенолы. | Ё 

Название нитросоединения образуют из названия углеводоро- 
да и префикса нитро-. Нумерацию углеродных атомов о. с 
того конца цепи, к которому ближе расположена нитрогрупиа. если 
нет более старших характеристических групп ОН, МН, О.Н 
двойных и тройных связей нли других заместителей. Заместители 
Е, С, Вг, Т, алкильные группы, нитрогрунпу в названии соедине- 
ния располагают перед корнем в порядке алфавита, а нумерацию 
начинают с того конца цени, к которому ближе расположен замес- 
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титель, упоминающийся в названии первым. Если есть возможность 
выбора, руководствуются принципом нанменьших локаитов. 
Примеры номенклатуры: 
СН С! 


| | 
СН.СНСН.СН. СН.СНСНСН, СН.СНСНМО, СН.СНСН»СН.СН.ОН 
| | 








МО, МО, СНа МО, 
2-ннтробутан 2-мстил-3-нитро- 2-метил-|-нитро- 4-нитропентанол-1 
бутан \-хлорпронан 
№05 СН; он 
ом Л мо ом До № 
РА Ах хи 2 Щи ы 
СН.СНСН == СНМО., 
| 
Нз </ Го о 
С МО, 
3-метил-1-нитро- нитро- А-хлор-2. 5-динитро- 2,4, 6-тринитрофенол 
бутен-1 бензол толуол (пикриновая кислота) 


А. НИТРОАЛКАНЫ 
1. МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ 


Нитроалканы и нитроциклоалканы получают прямым нитрованием 
алканов и алкилированием неорганических нитритов и реже окис- 
лением других азотсодержащих соединений (нитрозосоединений, 
аминов). 

1. Прямое нитрование алканов происходит ири повышенной 
температуре в жидкой или газовой фазе разбавленной азотной 
кислотой или оксидами азота. 

Нитрование алканов в жидкой фазе осуществил М. И. Конова- 
лов (1899) при нагревании алканов с 10 — 25% -ной азотной кисло- 
той в занаяиных ампулах при 140—1507С: 





НМОз: Н.О | 
В — МО, 
110-150? С 


В качестве побочных продуктов образуются кетоны, карбоновые 


кислоты. 
Нитрование в газовой фазе разработано Х. Гессом (1930). Па- 


ры алкана и азотной кислоты в специальных реакторах кратковре- 
менно (0,2—2с) нагревают до 420—480`С и быстро охлаждают. Из 
метана образуется нитрометан. При питровании этана, пропапа или 
бутапов происходит разрыв связей С—С н образуется смесь иитро- 


алканов, которая разделяется перегонкой: 
МО. 


НмО, | 
СН.СН,СИь и. СНУХОв- СНЭСНЬМО--СНзСН»СН#МО, - сн.снсн, 


9% 26% 32% 33% 


Реакция прямого нитрования ироисходит Ио свободпнорадикаль- 
ному механизму. Свободные радикалы возпикают в результате 
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термического расщеиления азотной кислоты: 


2НМО, -*, О,№О. -- .№0,-- НО 


в —Н--.ОМО, —В.-- НОМО, 
К.-- .№, —> В МО, 


Активным радикалом в этом процессе является О,МО.. 

2. Алкилирование нитритов. При алкилированни нитрита сереб- 
ра галогеналканом В. Мейеру (1872) удалось получить нитроалка- 
ны в смеси с алкилнитритами: 


28 — Вг-+ 2АВМО, >В —М№0, В —ОКО 1-2АвВг 


Алкилировать можпо также другие нитриты, например МаМО,, 
КМО,, нужно только подобрать соответствующие растворители. 
Самыми лучшими растворителями для этой цели являются биполяр- 
ные апротонные, в которых сильно сольватируются катионы и, та- 
ти образом, активируется нитрит-ион. Таким растворителями 

яются диметилсульфоксид и ди: | 
НИ ульф д диметилформамид (СН.;)»МСНО 


+ бЪ- + - 


:301 
В — Х-ЕМаМО, —В— МО, Ма+хХ- 





В таких условиях получаются главным образом нитроалканы с 
незначительной примесью алкилнитритов. 

Нитрит-ион является анионом с двойственной реакционной спо- 
собностью (амбидентный анион с двумя реакционными центрами 
подобно сульфит-иону и енолят-иопу): 


ы 5-5+ (% 5+ 5- а 
КН ОЕ их М. Ех 
О: В. 


2. ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И СТРОЕНИЕ 


Нитроалканы являются бесцветными или желтоватыми жидкостями 
со слабым запахом или кристаллическими веществами (табл. 37) 


Таблица 37. Физические константы некоторых нитроалканов 











Соединение Т. пл., °С Т. кип., °С 43° | по 
р О ОО ЗОО 
СНзМО. —28,6 101,2 1,1382 1,3819 
СН.СН»ХО. —89,5 114,1 1,0506 1,3919 
СН.СН.СН.МО, — 104,0 131,2 1,0014 1,4016 
СНзСИСН. —91,3 120,3 0,9884 1,3944 
МО, 
О,МСН.СН.МО, 40,0 135 (0,8 кПа) 1,45 1,4488 
НС (МО, 25,0 45 (2,9 кПа) 1,615 
С (№0. 13,9 125,7 1,6306 1,4384 
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Для мононитроалканов характерны большие дипольные моменты 
(10,5. 10-39... .12,6.19-3° Кл.м или 3,15...3,7 0). Причина зна- 
чительной полярности нитроалканов кроется в электронном строе- 
нии нитрогруипы. Нитрогрупиа содержит семиполярную связь. 
Образование семиполярной связи наглядно можно показать при 
помощи реакции окисления нитрозосоединеиия: 


О: хАЮ 
вм” - 9: — км; 


(см. также выше реакцию алкилирования нитрит-иона). В резуль- 
тате атом азота приобретает ноложительный заряд, а кислородпый 


атом — отрицательный заряд. 
а 
Между атомами в семиполярной связи = ме не может об- 


разоваться вторая связывающая орбиталь, так как атом азота не 
имеет энергетически соответствующей незанолненной орбитали. 


+ .. 
В этом заключается принципиальное отличие связи а от 


6- 


`.< 6 в сульфоновых кислотах, сульфонах и сульфоксидах, 


Связи у. = 
где атом серы имеет незаполненные 4-орбитали. ® р 

Нитрогруппа является простой сопряженной л-электронной 
системой, в которой атом азота М* находится в состоянии $р?-гиб- 
ридизации, так же как один из кислородных атомов. Второй кисло- 
родный атом дает неподеленную электронную пару. Так образует- 
ся 4 п-электронная соиряженная система и обе связи №—О вырав- 
ниваются, кислородные атомы становятся одинаковыми. Это изоб- 


ражается различными способами: 


` 5- ча 

(5: 6: 

+ + р 
вм << > ВМ. 2, 


Выравнивание связей М—О подтверждается рентгеноструктурным 
анализом. Связь №М—О в нитрогруипе короче связи №—О в гидро- 
ксиламине и М-оксидах (0,136 нм), но длиннее связи в нитрозогруп- 
пе №=О (0,115 нм). 

5х ю Нитрогрунпа содержит атомы с большим срод- 

т ‘4126°  СТВОМ к электрону (О, №+). Нитрогрупиа облада- 
а 2 ет значительтым электроноакцеиторным эффектом, 
—/- и —М-эффектамн. 

На рис. 90 приведены некоторые результаты растета 4и-элэктронной си» 
стемы нитрогрупны в приближении МО Хюккеля. 

Высшая занятая молекулярная орбиталь (4.) расположзпа ниже, чем, 
например, в этилене, поэтому отрыв электрона происходит трудное. Низшая 
свободная МО (4.) также расположена весьма низко, что свидстельствует об 


электроноакцепторных свойствах. 
Полная илотность л-злектронов (а,) свинетельствует об акцепторпом дей- 
ствии агома кислорода (на каждом кислородном атоме избыток электронов на 
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4155 [© 
“ 


28 ый 0,516 0,242 





ей Е а ООВ 156 4, 
[3 А, Г} р 0.968 
0,500 0.50 МЕ р 
в —-. +128 (1 9 
28 0/70 %83мО) 


А аолов ( 


Рис. 90. Значения энергии МО, одноэлектронные плотности фроитальных ор- 
биталей, плотность д-электронов и порядки л-связей нитрогруппы 


0,016). Порядок л-связи (р,5) свидетельствует об образовацпии выравненных 
связен. 

Для нитроалканов характерно слабое поглощение в области 
270—280 нм с интенсивностью г^=10...1[5. Это связано с электрон- 
ными переходами тииа п—л” от неподеленной электронной пары 
атома кислорода на НСМО. Переход л—л” находится в области 
200 им (#25000). 

В инфракрасных спектрах наблюдаются максимумы поглоие- 
ния, связанные с симметричными и антисимметричными колебания- 


ми двух связей м--о в областях 1370 см-№ и 1550 см7'. 


3. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 


Химические превращения нитроалканов определяются, во-первых, 
реакциями нитрогруииы (восстановление, гидролиз), во-вторых, 
реакциями с участием а-углеродного атома: 


Н 





(1 п] 
-> ВСН,ХО — ЕСН.МНОН —+ ВСНЬХН, 
- ЕСООН- [Н5ХОН} НЗОг 





| а МО, — Н.$0, 





Н н.о 
, н Н 
| ы 1_ | | „ О7 
| Я И И ет о 
: О — В+ 
К, 
Н 6- 5- Н 
У-х | 
в-с-— хо, —-——*В-С-- О, 
н8- ] 
у 
Б! 
тС=О Н 
К” | 
в —С— МО, 
| 
в*С--ОН 
| 
| 


6.5 
о 


1. Восстановление нитроалканов. При действин восстановите- 
лей (металл и кислота, соли металлов в низших стененях окисле- 
ния — 5и*+, ТР+ в кислой среде, соединения серы М,5., Ма»5»Од, 
водород в присутствии катализатора} или на катоде электролити- 
ческой ячейки нитроалканы восстанавливаются. Этот процесс сту- 
пенчатый. Первой ступенью является ирисоединение электрона и 
образование малостабильного анион-радикала. Затем следует быст- 
рое присоединение второго электрона с образовапием днаннона: 


#56, 
В ОВО АВ 





При протонировании днаниона образуется нитрозосоединение: 


0 2н+  „О-Н -ню О: 
ВМ со ВМ вм 
О:- О_Н “. 
В некоторых случаях нитрозосоединение перегрупнировывается в 
изомерное оксиминосоединение — оксим (гл. ХХИ. А.З): 


в —СН.—М=0—В—СН=МОН 








Нитрозоалканы в процессе дальнейшего восстаповления ире- 
вращаются в алкилгидроксиламины и далее в алкиламины: 
2е- 


2е- 2 
В- М.О „в—-М—ОН—-В-МН, НО 
2и+ | 2Н+ 


Н 


2. Превращения нитроалканов в присутствии сильных кислот. 
Первичные нитроалканы в растворе 80—95% -ной серной кислоты 
образуют карбоновую кислоту и соль гидрокснламина: 


СИ,ХО, = Н,$0,-- Н.О —+ ВСООН-! [Н.ХОН] Н$О; | 


Это один из промьшиленных методов получения гидроксиламина 
(из нитрометана или 1,2-дииитроэтапа). 

В реакции происходит протонирование кислородного атома нит- 
рогрупны и внутримолекулярный окислительно-воестановительный 
процесс с переносом кислородного атома от азота на близлежащий 
атом углерода и образованием гидроксамовых кислот (гл. ХХХИ1. 
Е.З). 

В случае вторичных нитроалканов В СНМО, образуются окси- 
мы КК'С--МОН (гл. ХХУП. Д.?2). 

3. Кислотность и таутомерные превращения нитроалканов. 
Первичные и вторичные нитроалканы являются СН-кислотами: 


К! В! 


] | 
в —С— №0, :501— В —-С- — МО, Е Н$ой+ 


| 
Н 


Кислотность мононитроалканов в водных растворах сравнима 
с кислотностью феполов. Если у одного атома находятся две или 
три нитрогруипы, кислотность резко возрастает; 
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Соединение „.... СНзМО» СНзСН»МО, СН.(МО.)» СН(ХО, 
РКНО) ,..... 10,2 8,5 4 —0 


Ионизации связи С_Нв нитроалканах способствует полярность 
этои связи, но главным образом возникновение сопряженного анн- 
она: 


, 


В 500: в: 8- ыдо 
<^ё я (==> 
С “<. или, точнее, вх “«08- 
{25 +8=2) 


Точнее строение бл-электронной системы аниона нитроалкана 
можно охарактеризовать расчетом по методу МОХ (рис. 91). Как 
показывают значения энергий МО, для аниона возрастают электро- 
нодонорные свойства, а уменьшаются акцепторные свойства. Анион 
нитроалкана имеет нуклеофильные свойства. 

Во фронтальной МО (4) наибольшая электронная плотность на 
углеродном атоме. Это делает вероятной атаку электрофильного 


р 177 
-В — 9 -0,92628 9 0,172 к ны а 
и ! 0,064 у в” 0,764 о 


к 
С чзозмр _% 072 ь 


плотность п-электронов 4 
В | #126 к" | 8 и порядок и -сеязи р, ы 


28 р 0,27- 
| К 0,32- 014- 
одноэлектронная >\“ , 
38 | @-- 2,8968 В плотность с2, р 27- 
в ВЗМО (+) К о’ 


делокализация отрицательного 
заряда в аниэне 
Рис. 91. Зиачения энергии МО, одноэлектронные плотности ВЗМО, плот- 
ность д-злектронов, порядки л-связей и делокализация отрицательного за- 
ряда в нитропат-ионе 


реагента по углеродиому атому. Но, тем не менее, реакционным 
центром может стать также атом кислорода. 

Анион нитроалкана является амбидентным анионом, подобно 
енолят-иону. Например, при протонировании может образоваться, 
кроме нитроалкана, также его таутомерная форма: 


В! + „6: -н* В 5- + 20° -н* В +: 


$%&-—м^.. ‹„5- С=М 
в ] 6: +н* р/ “05 -н* в“ <о—н 
н- нитроиовая кислота 


Таутомерную форму питроалкана называют аци-нитроформой или ни- 
троновой кислотой, которая в чистом виде не получена. Анион нитроалкана 
может быть назваи нитронат-поном. Нитроновая кислота является ОН-кис- 
лотой средней силы со значением кислотпости между кислотностями азоти- 
стой (рК.=3,2} и азотной кислот. Уже приближенный расчет показывает, 
что в таутомерной системе нитроалкаи => нитроновая кислота после достиже- 
ния равновесия коицентрация питроновой кислоты ие превышает 10-7%. 
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Но это не исключает возможности, что при подкислении растворов солей нит- 
роалканов нри низкой температуре выделяется смесь нитроалкана и нитроно- 
вой кислоты с большим содержанием нитроновой кислоты с последующим пре» 
вращением нитроновой кислоты в менее кислый нитроалкан. 


Соли нитроалканов могут быть получены в кристаллическом 
состоянии. Они разлагаются при сильном нагревании, иногда со 
взрывом. 

Нитроновые кислоты в кислых водных растворах гидролизуются 
с образованием карбонильных соедипений и №0 (реакция Нефа, 
1894): 


+ „О7 н+ О + -н+ О 
АОНЕМ > 00 Ноно 3 МОрРО 
`он Но “Н `н 


Первичные нитросоединения образуют альдегиды, вторичные — 
кетоны. Это означает, что при добавлении избытка сильной кислоты 
к шелочным растворам нитроалканов образуются наряду с исход- 
ным нитроалканом продукты гидролитического расщепления нитро- 
новых кислот. 

4. Реакции нитроалканов с электрофильными реагентами в при- 
сутствии оснований. Нуклеофильной частицей в этих реакциях 
является анион нитроалкана (нитронат-ион). 

Легко протекает галогенирование: 


Н Хх 
:В х, | 
&—СН,мО,- Х, > В—С— №, а 
| : 
Хх Хх 


(Х=СЬ, Вь, 1. 


Прн нитрозировании получаются нитрозонитроалканы: 


и нмо в 
В” | к ^| 
| МО 
Алкилирование ведет к С-алкилиродуктам © примесью О-алкил- 
продукта (эфира нитроновой кислоты). Можно найти условия, при 
которых в продуктах алкилирования доминируют эфиры нитро- 
новой кислоты: 
в'_5- р Г 5+ 5 в в + ,0г + 
== АК— — ©=м№_7 +М”Х” 
ММ + О» и 


С: 
ви 
АК 


Эфиры нитроновых кислот являются очень реакционноспособными 
соединениями. 

Для нитроалканов характерны реакции с альдегидами и кето- 
нами, в которых образуются нитроалканолы или другие нитро- 
гидроксильные производные. В некоторых случаях в реакции 
участвуют две молекулы нитроалкана и образуются динитроалка- 
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ны. Общая схема реакции: 


1 н 1 5^- 5- 5- 6+. з 
<! в. + о=С Зв: 

С-—МО2 В —= С==МО. НВ — 

в в 
в! ! 

. в2с-—М0о, _В: Х смо, 

+рр- В | | в 

ВН Св нов: 


Реакция подобна альдольной конденсации (гл. ХХУП. АЗ). 
При взаимодействии с формальдегидом часто образуются про- 
дукты реакции с двумя или тремя молекулами альдегида: 


СН.оН 
„Н :В , 
СН,М№0,--30 =С^ © НОСН,--С— №0, 
`Н 
СН.ОН 


2-ицтро-2-гидрокси - 
метнлиропандиол- | ,3 


4. ВАЖНЕЙЩИЕ ПРЕДСТАВИТЕЛИ 


Нитрометан — бесцветная жидкость, мало растворим в воде (до 
9%), с водой образует азеотропную смесь, кипящую при 83,6°С 
и содержащую 23,5% воды. Ядовит. 

Нитрометан получают в промышленности парофазным нитрова- 
нием пропана. 

Он используется в качестве растворителя, особенно в полимерной 
промышленности, как исходное для дальнейших синтезов (нитро- 
алканолы, взрывчатые вещества), а также служит топливом для 
реактивных двигателей. 

Нитроциклогексан является бесцветной жнил- 

2—5 ум, костью с т. кип. 206°С, в воде не растворяется. 

Получают прямым нитрованием циклогексана 

нитроциклогексан азотной кислотой при повышенных темперя- 
туре и давлении. 

Используют в качестве исходного для сннтеза капролактама — 
мономера для получения синтетического волокна капрона. 

Тетранитрометан С(М№О;}, представляет собой бесцветную 
жидкость с острым занахом, в воде не растворяется. Получают вза- 
имодействием уксусного апгидрида со 100% -ной азотной кислотой. 
В этой реакции происходит деструктивное нитрование уксусного 
ангидрида (СН.СО).О ацетилнитратом СН.СООМО.. 

Тетранитрометан взрывчат. особенно опасны его смеси с орга- 
ническими веществами, которые по взрывчатости не уступают ии- 
троглицернцу, 

Используют в качестве окислителя во взрывчатых смесях н 
ракетных топливах. 

Трихлорнитрометан (хлорпикрин) — бесцветная жидкость с 
острым запахом, т. кип. 112,3°С, в воде не растворяется. Получают 
его хлорированием нитрометана или пикриновой кислоты. 


Ога 


Хлорпикрин — сильный лакриматор, в больших количествах 
действует удушливо. Его используют для дезинфекции и в борьбе 
с вредителями сельского хозяйства. 


Б. НИТРОАЛКЕНЫ 


Здесь рассмотрены только нитроалкены с нитрогруппой у двойной 
связн — сопряженные нитроалкены. р 

1. Методы получения. Нитроалкены получают главным образом 
из галогеннитроалкенов или нитроалканолов в реакциях отщепле- 
ния. Наиболее часто используют нитроалканолы: 





1 
В! | н-х- В". „К 
С-С— МО. = б=С: + НО 
КН го В! МО; 
он нН 


2. физические свойства и строение. Нитроалкены — желтова- 
тые жидкости с острым запахом, лакриматоры. 

Сопряженная система л-связей нитроалкенов является силь- 
нополярной. р 
НИ В молекуле нитроалкена одновременно действуют 

с=С\ - из индукционный (—/) и мезомерный (—М) эффекты. 
в: Аа Это действие сильно поляризует связь С==С. Нитро- 

0) алкены обладают значительными электроноакцеп- 
нитроалкен торнымн свойствами, электрофильными центрами 
являются углеродный атом и атом азота в нитрогруппе. 

Для нитроалкенов как сопряженных соединений характерно 
сильное поглощение в ультрафиолетовой части спектра (225... 
...235 нм, #А24000...10 000). 

3. Химические свойства и применение. Нитроалкены активно 
взаимодействуют с различными нуклеофильными реагентами. От- 
части это вызывает полимеризацию. 

Для нитроалкенов характерны не превращения нитрогруппы, 
а реакции поляризованной С=С-связи: 


в = р в 
ви“ 2 + 8— 8— }. 
26=<н-МО: + МеНВ —- Н-С-СН--МО, — а. — В 
н Й 
Ми: НВ" Ми: 


Легко происходят реакции присоединения нуклеофильных анис- 
нов и других нуклеофильных частиц. Таким образом к нуклесфиль- 
ному реагенту присоединяется нитроэтильная группа (незамещен- 
ная или замещенная). Эти реакции могут быть названы нитроэтили- 
рованием. 

Реакции нитроэтилирования определяют основное практичес- 
кое применение нитроалкенов. Полученные продукты используют- 
ся для снитеза лекарственных и взрывчатых веществ. Особенна 
реакционноспособными являются галогеннитроалкены. 


ен 


[еь 
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В. НИТРОАРЕНЫ 


1. МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ 


Нитроарены получают прямым нитрованием аренов и их производ- 
ных. Меньшее значение имеют методы окисления других азотсо- 
держащих соединений (нитрозосоединений, аминов). 

1. Прямое нитрование аренов и их производных. Нитрование 
осуществляют азотной кислотой или нитруюшей смесью (НМО.- 
4-Н,5О.). Внервые нитрование бензола провел Э. Митчерлих (1834): 


НМО, 
Аг—Н— 5 Аг--МО 


2304 


Нитрование является реакцией электрофильного замещения у 
углеродного атома аренового цикла (гл. УГ. А.4.1). Электрофиль- 


ным реатентом в реакции нитрования является катион нитрония 
МО:: 


Оу === фор 


5) 


Катион нитрония всегда связан с каким-то анионом У-. В за- 
висимости от природы аниона образуется более или менее полярная 
связь М—\У и меняется активность нитрующего реагента. Самыми 
активными солями нитрония являются соли с анионами ВЕг, 
$ЬЕ=, РЕ;, в которых существует свободный катион нитрония. 
Это подтверждается рентгеноструктурным анализом кристаллов 
[МО./"ВЕ;. Катион №0: имеет линейную структуру. 

В смеси азотной и серной кислот и в меньшей мере в концентри- 
рованной азотной кислоте соли нитрония могут образоваться при 
протонировании азотной кислоты. Практически образуется слож- 
ная смесь протонированной азотной кислоты и гидросульфата нит- 
рония. Гидросульфат нитрония обычно изображают в ионной форме. 


По всей вероятности это соединение имеет сильнополярную кова- 
6+ 5- 


лептную связь О,\—О$О.Н 
НМО,--Н+Н$От = [Н.МО+Н50; == [М0] +Н50 --Н,О 


Чем меньше в реакционной среде Н.О, тем реагент активнее. 
Поэтому 100%-ная азотная кислота и особенно ее смесь с концент- 
рнрованной серной кислотой являются очень эффективными нит- 
рующими реагентами. 

Первым продуктом нитрования аренов является мононитроарен. 
При более высоких температурах и с применением эффективных 
нитрующих реагентов получают динитроарены и тринитроарены 
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(о механизме реакции см. гл. УТ. А.4.1): 








х МО ^. „МОз 
ИЗ ико, и нмо, # | 
| ко | | Н:50, | | 
®/ `</ ро 
ХО, 
СНз и 
ом Л „№0 
ии 
Г] НМО. НМОз | | 
&/ о го 
МО» 


С применением обычных нитрующих реагентов Не 
не образуется или образуется с очень маленьким выходом. - о тет- 
рафторборат нитрония легко превращает бензол в тринитробензол: 

МО. 
| 
Их 
-- НВЕа 








РА 
| | 4-3 [М0 + ВЕТ — 
\/ о,м/ №7 УМО» 

Энергично нитруются ксилолы, нафталин и другие арены. 

При нитровании галогенаренов получаются моно- И динитро- 
продукты: 





ре ре | С р й Пи и и 
| о Зав о,м/ № АВ ом/ мо, 


Очень легко питруются фенолы, возможно получение трипитро- 
производных. . 
ь 2. Окисление ариламинов. Аминогруппа может быть превращена 
в нитрогруппу действием различных окислитслеи при условии, В 
окислители ие затрагивают ареновый цикл. В качестве окислителей 
применяют пероксисоединения, например пероксисерную кислоту 
Н,5О, и Н.О.. = 
При окислепии нитроанилинов получаются такие питроарены, 
которые прямым нитрованием получить пельзя. Например: 


мн, то 

| 

< ИХ 
Пе 

—> 

х/ “и 
МО. МО, 
п-витро-  П-дипитро» 
анилин бензол 
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ом у мо, ом’ =. “МО 


Ме МО, 


пентапитроанилин гексанитробеизол 


2. ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И СТРОЕНИЕ 


Нитроарены — желтоватые вещества со своеобразным запахом. 
Ди- и полинитроарены являются кристаллическими веществами. 

Нитробензол и другие нитроарены пред- 
ставляют собой 1Ол-электронную систему, 
. которая сильно поляризована вследствие 
5+ = электроноакцепторного влияния нитрогруп- 
т пы. Поэтому для них характерны большие 
И=14-10`" Кл-м (4,240) 

дипольные моменты. 

Мононитроарены являются слабыми электроноакиепторами. Вве- 
дение нескольких нитрогруппи делает их более сильными акцепто- 
рами. Например, сродство к электрону 1,3-динитробензола сос- 
тавляет [1,35 эВ, а 1,3,5-тринитробензола — 1,75 эВ (сравните со 
сродством к электрону хинонов — с. 530). 

Рентгеноструктурный анализ показывает, 





о, что у нитробензола длина связей незначитель- 
0,137 нм __0.149нм но измеинлась по сравнению с бензолом. 
аа Низшая свободная орбиталь (НСМО, \,) в 
Е нитробензоле расположеиа «ниже», чем в нитро- 


алканах. Это свидетельствует о большем сродст- 
ве к электрону. Присоединяясь к ипнтроарену, электрои по- 
падает на НСМО и почти целиком локализуется па нитрогрупие 
(Усу, на нитрогрупие в НСМО составляет 0,793) (рис. 92). 

Эффективные л-электронные заряды показывают, что в 0- и п- 
положениях имеется недостаток электронов, что делает атаку элек- 
трофильного реагента в этих положениях маловероятной. 

Нитробензол и другие нитроарены интенснвно поглощают в уль- 
трафиолетовой области спектра. Некоторые нитроарены, особен- 
но с двумя и более нитрогрупнами в молекуле, имеют слабое погло- 
щенне в видимой областн, чем объясняется желтая окраска нитро- 
арепов. 

Нитробензол поглощает при 9252 нм (2А=10 000), 280 нм (Е^= 1000) 
и 330 им (#45125). Первые лва максимума связаны с п>л*-перехо- 
дом. Малонитенсивный максимум связан с пл“ -переходом в ни- 
трогруппе. 


3. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 


Для нитроаренов характерны превращения ннтрогруплы (восста- 
повление). Кроме того, известны реакции электрофильпого замеще- 
ния при действии сильных электрофильных реагентов. Нитроарены 
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28 — 92013 
8 025 0,25 
-1 —о-Р 025 4,25 
— а 0.3358 
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1 ТВ 005 са 005 ИО МОО 
| —— «+1.28 о 0910 
й 19. ] * 
26 | —#Ь— я ти 8 В 
ЗЕ —- а + 2,837 0,03+ 003+. 
0,0 0,0 
0,03: 


эффективные п-злектронные заряды 
п-4 
, 


Рис. 92. Значения энергии МО, одназлектропные плотности фрон- 


тальных орбиталей, эффективиые заряды л-электропной снетемы 
нитробензола 


как электроноакцепторные соединения могут взаимодействовать с 
нуклеофильными частицами. Эти реакции характерны для ди- и 
полинитроаренов. Особое место занимают реакции галогеннитро- 
аренов и нитрофенолов. 

|. Восстановление нитрогруппы. Первая ступень восстановле- 
ния нитроаренов, как и нитроалканов, заканчивается присоедине- 
нием двух электронов и двух протонов и образованием нитрозоаре- 


на: 





= Аг— №0--Н.О 


Аг— №О, 
НТ 


Получить чистые нитрозоарены восстановлением иитроаренов 
весьма ‘трудно. Нитрозоарены легко восстанавливаются до арнл- 


гидроксиламинов; 
Н 


ЕКО АМ 
гн- он 


Арилгидроксиламины легко восстанавливаются дальше. Ско- 
рость восстановления в значительной степени зависит от кислот- 
ности среды. В кислой среде (рН<5 6) арилгидрокснламины быстро 
превращаются в ариламины: 


А ЖНОН —- т 


В кислых средах наблюдается также побочная реакция — пере- 
грунинровка арилгнидроксиламинов в аминофенолы: 


МНОН р 
/ МН, 


НЕ 
| А 


Чистые арилгидроксиламины получаются при восстановлении 
нитроаренов в нейтральной среде (рН=7). 

В щелочных средах (рН>>8) наблюдается образование азокси- и 
азосоединений вследствие конденсации арилгидроксиламинов с 
нитрозоаренами. В щелочной среде нитрозоарены восстанавливают- 
ся медленно, поэтому в реакционной среде могут возникать доста- 
точные для их конденсации концентрации арилгидроксиламина и нит- 
розоарена: 

о- 
9 но АХ 
ВВ ИМ-Аг И 


азоксиарены 


В молекуле азоксиарена имеется типичная семиполярная связь 
№М—О. При их восстановлении образуются азосоединения и даль- 
ше — гидразосоединения: 


о- н 
] | 
+М№М— Аг о,- М — Аг г М — Аг 
Аг — №7 о ДЕЙ АМ, 
2н+ азоарены 2н+ | 
Н 
гидразоарены 


При восстановлении гидразоаренов (М, № -днарилгидразинов) 
получаются ариламины: 


ее 
АЕМНМНАг — + 2АГМН, 
2н+ 


Таким образом, изменением рН реакционной среды и восстанав- 
ливающих реагентов можно получить различные продукты восста- 
новления. 

2. Реакции электрофильного замещения. Нитроарены малоак- 
тивны по отношению к электрофильным реагентам в связи с умень- 
шением электронодонорных свойств. Реакции электрофильного 
замещения осуществляются только с сильными реагентами (питро- 
вание, сульфирование олеумом при повышенной температуре). За- 
меститель вступает преимущественно в м-положение, которое яв- 
ляется менее пассивированным: 


р В 
О + 
х/ 

Е 
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3. Взаимодействие с нуклеофильными реагентами. Нитроаре- 
ны с одной нитрогруппой являются весьма слабыми электроноак- 
цепторами и способны взаимодействовать только с сильными элек- 
тронодонорами (нуклеофилами). Динитро- и особенно полинитро- 
арены взаимодействуют уже с более слабыми электроподонорами и 
образуют комплекс с переносом заряда (п-комплекс): 


в! 2 МО› в МО? 
| +0 —=— , :В 
в К- 
МО? мо. 
из 


Образование комплекса с перекосом заряда обнаруживается 
появлением нового максимума поглощения в ультрафиолетовой и 
видимой областях, часто появляется окраска. Подробнее КПЗ 
рассмотрены в гл. ХХХ.3.4. 

С сильными нуклеофильными и основными реагентами ({напри- 
мер, со щелочью) мононитроарены взаимодействуют медленно, 
В основном реакция затрагивает нитрогруппы, образуются азокси- 
и азосоединения и другие продукты. В некоторых случаях при 
действии щелочи и окислителей отмечается образование нитрофено- 
лов. Гидроксильная группа вступает в 0- и и-положения по отно- 
шению к нитрогрунпе. 

Более активны динитроарены. Если нитрогруппы находятся в 
0- или д-положениях, они активируют друг друга и возможно свое- 
образное нуклеофильное замещение нитрогруппы с уходом нитрит- 
иона: ` 





МО. МОз 
д Е р 
| | + мачоН — | || + Ма+ М№О,- 
</ </ 

о, дн 


Присутствие двух и особенно трех нитрогруип в м-положении 
способствует присоединению нуклеофильного реагента к углерод- 
ному атому бензольного цикла. Образуется анион, в котором циклн- 
цеская сопряженная система бензола разрушена, но анион стабили- 
зирован вследствие сопряжения с нитрогруппами: 





МО› мо. мо, 
Гон 
+:х_М" == ‚хм — Х м+ 
ом МО» Ом МО: ом МО’ 
кпз 


Растворы этих продуктов присоединения имеют интенсивную 
окраску. 

4. Реакции галогеннитроаренов. Введение одной и особенно 
двух питрогрули в молекулу галогенарена резко изменяет их свой- 
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ства. Если простые галогенарены с нуклеофильными реагентами вза- 
имодействуют только в жестких условиях, то для нитрованных гало- 
генаренов характерна высокая подвижность атома галогена. Здесь 
выявляется сильное электроноакцепторное влияние нитрогрупп и 
кроме того, способность нитрогрупи стабилизировать промежуточ- 
ные продукты реакции. Действие нитрогрупп проявляется только 
во- и п-положениях к атому галогена. Особо активными являются 
2,4-динитро- и 2,4,6-тринитропроизводные: 


[© 


МО) 
{:Х-М+ — кпз — 


мо, 
+ мес 





МО МО. МО2 


Реакции легко идут также с нейтральными реагентамн — водой 
спиртами, аминами. | 

5. Особенности нитрофенолов. Введение нитрогрупп в молеку- 
лу фенола резко повышает его кислотность. Тринитрофенол уже 
является сильной кислотой. Повышение кислотности объясняется 
электроноакцепторным влиянием нитрогрупп и их участием в дело- 
кализации отрицательного заряда в фенолят-ноне: 


он 05: + 
+ 50° =— @з +Н5$о1 
92М МО, О.М МО2 





Соединение .... Фенол п-Нитрофенол Трииитрофенол (пик- 
РКа(Н.0)...... 9,95 7,21 Е ВЫ 


4. ВАЖНЕЙШИЕ ПРЕДСТАВИТЕЛИ 


Нипробензол — бесцветная или бледно-желтая жидкость с запахом 
горького миндаля. Т. пл. 5,8°С, т. кип. 910,8°С, плотность 4 
= 1,2088. В воде растворяется плохо (0,2%), вода растворяется в 
питробензоле тоже плохо (—0,25%). Легко перегоняется с водяных 
паром (состав азеотропа при 98°С 12% нитробензола). Ядовит й 
В промышленности нитробензол получают нитрованием бензола 
при 40. ..50`С нитрующей смесью. Его используют в органическом 
синтезе. При восстановлении нитробензола получают главным об- 
а — осповное сырье для производства органических 
Нитротолуолы. о-Нитротолуол — светло-желтая жидкость с 
т. пл. 3,2°С и т. кип. 222°С, плотностью &=1,1749. п-Нитротолу- 
ол — светло-желтое кристаллическое вещество, плавится пои 
52 С и кипит при 105°С (1,2 кПа), плотность $— 1,1296. > 
Получают нитротолуолы нитрованием толуола лри 30—40С 
В продукте реакции присутствует 60% о-изомера, 36% п-изомера 
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н 4% м-изомера. Смесь изомеров разделяют вымораживаннем и 
фракционной перегонкой. Практическое применение паходят 0- 
и п-изомеры. 

Нитротолуолы используютв органическом синтезе. При восста- 
новлении получают толуидины — исходные для снитеза краспте- 
лей. Окислением метильной группы получают нитробензальдегиды н 
нитробензойные кислоты. 

Тринитротолцол — желтоватое кристаллическое вещество с 
т. пл. 80...8ГС, плотность 41° = 1,6407. 

Получают его нитрованием нитротолуолов или диннтротолуола 
смесыо 100%-ной азотной и концентрированной серной кислот. 

Тринитротолуол — один из наиболее распространенных взрыв- 
чатых веществ (тротил, тол). 

Нитрофенолы. При нитровании фенола получаются только 
0-и п-изомеры. Нитрофенолы образуют желтоватые кристаллы. 
о-Нитрофенол плавится при 45°С, а п-изомер — при 114 С. Ннтро- 
фенолы нспользуют в органическом синтезе, главным образом для 
получения красителей. 

Покриновая кислота (трипитрофенол} — желтое кристалличес- 
кое вещество ст. пл. 199,5°С. Мало растворима в воде, образует 
ярко-желтый раствор. Ммеет очень горький вкус. 

Получают пикриновую кислоту питрованием фенола азотной 
кислотой в растворе серной кислоты. Фактически нитруются фенол- 
сульфоновые кислоты. Пикриновая кислота легко получается при 
нитровании 2,4-динитрофенола. 

Пикриновая кислота использовалась в качестве желтого краси- 
теля. Ее бризаитные взрывчатые свойства открыты в конце ХХ в. 

Соли пикриновой кислоты называются пикратами. Это терми- 
`чески нестабильные вещества, при нагревании взрываются. 

Пикриновая кислота является сильпым электроноакцелтором и 
образует кристаллические комплексы с переносом заряда с электро- 
нодонорными соединениями — аренами, фенолами, аминами. Реак- 
ция образования применяется для ндентификации органических 
соединений по точке плавления. 


Глава ХХИ 
НИТРОЗОСОЕДИНЕНИЯ 
Нитрозосоединения являются производными углеводородов, в 


которых атом водорода замещен нитрозогруппой — №. О. В зависи- 
мости от типа гибридизацни углеродного атома связи С— М возмож- 
ны различные типы нитрозосоединений. Номенклатура нитрозосое- 
дннений подобна номенклатуре нитросоединений: 
‚мо . юн 

РАН и 
вю [|] [| 

</ МО 


0-нитрозофенол 








ннтрозометан интрозобеизол 


13 № 517 385 


















































































































































А. НИТРОЗОАЛКАНЫ 


1. Методы ии Прямое введение нитрозогруппы в молекулу 
алкана не удается. Нитрозоалканы могут быть получены окислением 
алкилгидроксиламинов, которые, в свою : 
} очередь, получ 
нитроалканов: о 


, н,$0. 
&ХНОН ——* ВМО--Н.О 


2. Физические свойства и строение. Нитрозоалканы могут су- 
ществовать в виде мономера и димера, что в значительной мере оп- 
ределяет их физические свойства. Мономеры являются зеленымн 
газами или жидкостями, димеры — бесцветные вещества. При на- 
гревании димеры диссоциируют на мономеры. Нитрозоалканы с 
сильными электроноакцепторными группами, например трихлор- 
нитрозометан, существуют только в мономерной форме. мы 

Нитрозогрупиа содержит полярную двойную связь №=О и 
неподеленную электронную пару на атоме азота. 


ч 
\.5— 
(т } 
в—к79 


Угол С—М =О близок к 120. 

Окраска мономерных питрозосоединений объясняется поглоще- 
нием в видимой области спектра, что связано с я—+л*-переходом в 
нитрозогруппе. Поглощение малоинтенсивно (660—690 нм, == 
-=20. ..30). 

3. Химические свойства. Нитрозоалканы являются химически 
активными соединениями, реагируют как с электрофильными, так 
и с нуклеофильными реагентами. 


При димеризации образуются своеобразные соединения с двумя 
семиполярными связями и связыо М№=М: 


% в 20 к 
Ума к г “УМ М, 
Ви т “о > ВИ" = М, 


алканы, со; а ный атом ря - 

Нитрозоалканы содержащие водородны рядом с нитрозо 

а: способны перегруппировываться в изонитрозосоединения 
оксимы): 


Е’. (я- + 
.` ; = 1 2. 
ВСВ ие] ам об 
+нт [&/ : _н+ Е а 
$+Н оксимы 


Нитрозоалканы н оксимы можно рассматривать как таутомер- 
ные формы, которые образуют один сопряженный анион (сравните 
енолы и карбонильные соединения, нитроалканы и нитроновые кис- 
лоты). Более стабильной формой являются оксимы. 

При окислении нитрозоалканы превращаются в нитроалканы 
а при восстановлении — в алкилгидроксиламины и алкиламины, 
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Б. НИТРОЗОАРЕНЫ И НИТРОЗОФЕНОЛЫ 


1. Методы получения. Нитрозоарены образуются при мягком вВос- 
становлении нитроаренов или мягком окислении арилгидроксилами- 
нов. Применяется также металлорганический снитез. Нитрозофе- 


нолы получают прямым нитрозированием фенолов: 


[Н] [0] 
Аг— МО, — Аг— №О -— АЕМНОН 


6- 6+ б+ 6- 
Ар Мес--0 = С! -+ АЕМО -- МЕСЬ 


нитрозилхлорид 


т „ОН р. 


7 


м. 


ОН 


ие 
н+х- 





ху 
/ 

СН.” С 
0-питрозо-п-крезол 


2. физические свойства и природа связей. Нитрозоарены явля- 
ются бесцветными кристаллическими веществами, димерами. В раст- 
ворах образуются мономерные нитрозоарены, окрашивающие раст- 


воры в зеленый цвет. 
: Своеобразно строение о-нитрозофенолов. В их 


М молекуле образуется прочная внутримолекулярпая 
Н водородная связь. 
л-Нитрозофенолы в кристаллическом состоянии ДИ- 


2-нитрозофенол мерны. 
[9 г 
2. Химические свойства. Нитрозоарены являются весьма актив- 
ными соединениями. Они легко вступают в реакции с нуклеофиль- 
ными реагентами. Например, при конденсации с ариламинами по- 
лучаются азосоединения (гл. ХХУЕ. Б. 1), а сарилгидроксиламина- 


ми — азоксисоединения (гл. ХХ!. В.3). 
0-Нитрозофенолы с ионами тяжелых металлов 


образуют окрашенные внутренние комплексы 


| М. 
“6: 
А д (хелаты). 
97 м Это явление используется в аналитической хи- 


мии для определения некоторых металлов. На 
основе нитрозонафтолов и солей Ее(П) 
получают зеленые красители. Для этой цели используют 1-нитро- 
30-2-нафтол и 1-нитрозо-2-нафтол-б-сульфоновую кислоту: 


хелат 





мо МО 

| | 
ГИ А ы 
хи но,5/ &/ хи 
1-нитрозо-2-нафтол 1-питрозо-2-нафтол-6+ 


сульфоновая кислота 
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Глава ХХ 
АМИНЫ И ЗАМЕЩЕННЫЕ СОЛИ АММОНИЯ 


Амины принадлежат к производным аммиака, в котором атомы во- 


дорода замещены углеводородными остатками. Замещенные соли 
аммония, в свою очередь, являются производными иона аммопия. 


КЛАССИФИКАЦИЯ, ИЗОМЕРИЯ И НОМЕНКЛАТУРА 


В зависимости от степени замещенности аммнака или пона аммония 
амипы и соли аммония подразделяются следующим образом: г 


а + 
В —\Н. первичные [в—МН;} Х- монозамещейные соли 
амины аммония 
В'—МН вторичные | + 
| амины ЮР МН. Х- дизамещенные соли 
В | аммоння 
В! — № В? третичные в 
| амины = Н 
В | т 
мер? | х- ТРИзамещенные соли 
К | в аммония 
В 4 
В? 
1_ ор 3 _ четырехзамещенные соли 
| | К? | х аммония 
К 


В зависимости от типа гибридизации углеродного атома выде- 
ляют три группы аминов. 

1. Соединения со связью С (5р2)—М. К этой группе принадлежат 
алкиламины и циклоалкиламины, а также некоторые алкенилами- 
ны, алкиниламины, в которых двойная или тройная связь удалена 
от атома азота, и арилалкиламины. К ним могут быть отнесены и 
циклические амины, в которых атом азота находится в цикле. Цик- 
лические амины принадлежат к гетероциклическим соединениям, 
ПО, С другой стороны, они являются тийичными вторичными и тре- 
тичными алкиламинами: 


‚К / | 
Си Нзи+ . МС С„Нов | М С ) 
`В \ < 2 





К 
В р 
в. | | Е ‚В 
с.) Сми В1— С = = ее: \ к/ 
|9 | | ый В \ и `В 
Н 1 1 
К! 
/ ИВ ‚р! 
Сна, нм И Що а а 
в | || в \ю 5 и 
ГО ВИ, ' 
`\ А 
| 


(ВН или АЩ; В:.-Н, АЩ, Аг). 


©> 
с. 
их 


— 


ыы. - 


рек 


К*—С=С—М: 
ой 


2. Соединения со связью С (5р")—М. К этой группе принадлежат 
производные алкенов с атомом азота у углеродного атома, образую- 
щего двойную связь (енамины или виниламины) и производные аре- 
нов с атомом азота у углеродного атома цикла (ариламины): 











5 х их 
к и ПТИ ра 
| ‚№ |2 
`С-=С/ 

Вз/ В? “и 

з 

Г Г ых 1 

82. { ИИ 
рз. 


3. Соединения со связью С (5р)—М№. К этой группе принадлежат 
производные алкинов с атомом азота у углеродного атома, образую- 
шего тройную связь (инамины): 

„В 
р: 

ГВ этой главе рассмотрены также некоторые производные с уже 
известными функциями — аминоалканолы, аминофенолы, амино- 
сульфоновые кислоты, аминопитросоединения. 

’/ Номенклатура амивов основывается на названии углеводород- 
ных остатков или углеводорода и слова «амин». Если к атому азота 
‘присоединены различные углеводородные остатки, за основу наз- 


вания принимают название самой длинной углеролной цепи, не- 


посредственно связанной с атомом азота. Группа —МН, называет- 
ся аминогрунпой, группы —МНК и —МК, — алкиламиио- и 
дналкиламиногруппами, по в образовании названия амвна эти 
обозначения применяются только в сложных структурах. Для мно- 
гих ариламинов сохраняются тривиальные названия: 





2: | | 
СН;—МН» СН.—М— СНз СН, —М— С.Н; 
метиламии диметниламин триэтнламин й 
‚На 
6 5 4 за 1 « и 
СН.СН.СН.СНСН.СНз СН.=-СН—МНь | | 
МН» </ 
гексанамин-3 виниламин анилии (фениламин) 
1 
: СНз 
ий сыне А" сыкнасно я 
СН.СН.СН.— № СНаСН»СН.СН — №: сНЕсне м. 
о бе .. сн: “сн, 
М№М-метилпропнламии М, №-диметилпентанамин-2 М,М-диметил-1-про- 
пеипламаи 
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И ОН 
им м 
РУХ “сн. РАК ы ^С.Н; 


с, || || 


МИ АС </ </ 
< 
С.Нь 
М№-метил-№.этил-!- №-метиланилин М-метил-М-этил-В- 
циклопентепиламии нафтилам ИН 


Названия диаминов образуют из названия углеводородного двух- 
валентного остатка (рекомендуется также простое пазвание углево- 
дорода) и суффикса -диамин: 


Н.МСН.сН,МН, — Н.МСН.СН.СН.СН.СН.СнМ нь 


этилепдиамин гексаидиамин-1,6, 
{этапидиамии) гексаметилендпамин 
СН СН 
а 3 
‹ АН 
то д 
У ы 
:МНь | 
м-фепилендиамин сн.” ® `сн, 


№, №, №°,М'-тетра метил-п-фепилендиамин 

Циклические амины называют, используя номенк 

циклических соединений или добавляя кн 
углеводородного остатка суффикс -имин: 


латуру гетеро- 
азванию двухвалентного 


сн, . 
= СН, нс — сн,  н.с’\ен, н/“\сн, 

№ | С] 

Н Н.С} р „СН. Н.С СН, Н С СН 
азиридии, н. №44 | `\ ' 
этилепимин Н Н 

ен ИВ пиперидии, пписразия 


пептамети- 
лепимии 


Название солей аммония образуют строго по названию самого 
амина с добавкой суффикса -оний или -иний. Например: 





г Н ы 
+ | 
[@НУМНс!- СН.—мМ —СНз Вг- 
| 
СН, Ч 
хлорид этпламмония бромнд триметиламмония 
Н - й я 
© иСНз Г] а 
а - | и. 
О 
хи НИ -^\н и 
ен питрат ипнеридиния 
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А. АЛКИЛАМИНЫ, 
ЦИКЛИЧЕСКИЕ АМИНЫ И АРИЛАЛКИЛАМИНЫ 


1. МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ 


Для получения алкиламинов и их аналогов применяют реакции 
алкилирования аммиака и аминов, восстановление некоторых 
азотсодержащих соединений и специальные методы. 

1. Алкилирование аммиака и аминов. При взаимодействии ам- 
миака с галогеналканами или другими алкилирующими реагентами 
(алкилсерными кислотами, диалкилсульфатами) получают соли 
аммония и амины. Реакцию открыл А. Гофман в 1850 г. На первой 
ступени реакции образуются соли алкиламмония, которые при взаи- 
модействии с аммнаком в равновесной реакции образуют алкиламин. 
Последиий реагирует с галогеналкаиом и образует соль диалкилам- 
мения. Так постепенно образуются и соли триалкиламмония и 
тетраалкиламмопия: 


9+ 6- + ми. й й 
НК:--В—Х — В—МНИХ- — В-—АН.-ЕЮНХ- 


и в 8- |. МН. ох в. 
ЕАН. ЕВ—Х-ВМНиХ- > В.АН--МЫЁХ- 





=> Е б- Е МН, В 
В.МН--В—Х — [В.Н Х- == В.М: -РУН4Х- 
5. 6- + 
Вам: —Х > [ВМХ 
В избытке аммиака преимущественно образуется первичный амин. 


Для получения солей тетраалкиламмония лучше алкилировать 
третичные амины. 

Для алкилирования могут быть использованы алканолы и ди- 
алкиловые или циклические эфиры. В этом случае применяют ка- 
талитический способ (над А1.Оз при 300°0): 

КОН МН. — В —МН.--Н2О 
2ВОН-ЕМНз — В. МН-Н.О 
ВОН--КМН. — В.МН--Н.О 
ЗвВОН-Е МН — ВзМ-Е Н.О 


Этим способом получают также циклические амины, например пнр- 
ролидин: 


[9 
НОСН.СН»СН.СН.ОН-Е МН; го 








а —_ 


Е 
[ес МНь-+Н| | 


“м ‘о’ 
Н 





Очень активными алкилирующими реагентами являются эпок- 
сиды: 


Зо/ МН» —> НОСН„СНЬМН, 


“о” иснаснон 
ВМН.-- За -+ ЕВМНСН.СН.ОН —> ВМ 
ат `о/ : сн.сн.он 
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Известны также реакции внутримолекулярного алкилирования. 
Например, из этаноламина получают этнленимин. Сначала при 
действии концентрироваиной серной кислоты образуется соль ами- 
ноэтилсульфата: 


носньсн.МН,--2н.30, — [НОзЗОСН,СН.МНН$О: 


При подщелачиваиии раствора 2-аминоэтнлсеульфонат циклизуется: 
р м сн сн, сн.—сн, _ 
[Но.зосн.сньмн: $05 2-05 30ин,—^ СК № Н$0 


| 
н 


При нагревании этаноламина с разбавленными кислотами про- 
исходит взаимодействие двух молекул и образуется пиперазии: 


ОН Н 





д Н.М. М 

ам и 
СН, С 

| Е | — | + 2н.о 
СН, р В. 

“мн, но’ й 


2. Реакции восстановления. При восстановлении азотсодержа- 
щего соединения со связью С—М и связями №—О, М№=О, ММ, 
№-М, М==М и также связями С=М, С==М можно получить ампны. 
Например, восстановление нитросоединений, оксимов (с. 471), 
нитрилов (с. 599), изоцианидов (с. 602): 





ЕН 
В —№О, —# в —№Н, 
ГН] 
ВСН -МОН —- ВСН. — МН. 
[Н] 
К —С-= М -- ВСН. —МН. 


Н1 
ВМС — В—№М— СН; 
| 
Н 


3. Специальные методы. Для получения алкиламинов разрабо- 
тано множество специальных методов. Например, чистые первичные 
амины получают расщеплением амидов карбоновых кислот галоге- 
нами в щелочной среде (А. Гофман) (с. 586): 


мМаон 


„9 
Че -В—МН, 


МН. В“ 





Первичные амины получаются при алкилировании и расщепле- 
иии фталимида (<. 588). 
2. ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И СТРОЕНИЕ 


Алкиламины в обычных условиях являются бесцветными газами 
или жидкостями со своеобразным запахом, напоминающим аммнак. 
При большом разбавлении запах напоминает запах рыбы. Амины с 
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большим числом углеродных атомов пли двумя первичными или 
вторичными аминогруппами могут быть также кристаллическими 
веществами. 

Амины легко растворяются в воде. При увеличении числа ато- 
мов углерода в молекуле растворимость в воде постепенно умень- 
шается (табл. 38). 


Таолица 58. Физические константы некоторых алкиламннов 














и 
Соединение ты ы аи 4: 1-0 
Кл.мо Ь 
СН.УН. —-92,5 —6,5 0,709 (—707С) 4,9 1,346 
(СН.).УН —96,0 7,4 0,680 (0 °С) 3,9 1,17 
(СН;).Х —124,0 3,5 0,662 (---5 °С) 2,9 0.86 
СИ.СН.ХНь —-80,6 16,6 0,706 (0 °С) 4,3 1,3 
(СН.СН» МН —--50,0 955.5 0, 706 (20 °С) 4,0 |. 
(СН.СНь)з\ — 114,8 89,5 0, 723 (25°С) 3,0 0.9 
С.Н.МНь —83,0 98,7 0,719 (20 °С) 4,3 1.3 
(С.Н-)>МН —39,6 119,7 0,738 (20 °С) 3,7 [,1 
(СНЯзм —93,5 156,0 0,757 (25 °С) 2,5 0.75 


1. Особенности температур плавления и кипения. Если сравнить 
температуры плавления и кипения первичных, вторичных и тре- 
тичпых аминов с примерно одинаковой молекулярной массой, то 
можно наблюдать определенные закономерности. Мак правило, 
эти температуры у третичных амннов ниже, чем у вторичных и 
первичных амниов со сравнимой молекулярной массой. Это объяс- 
няется образованием межмолекуляриых водородных связей: 


В в. |4 : 
О СИ СВ: 
Е мн РЫ #.. :м— 
1 
вай ЕН \Н 


Но эти межмолекулярные водородные связи слабее, чем в слу- 
чае алканолов, так как связь №--Н менее полярна, чем связь О—Н. 
Это очень Фчетанво отражается при сравнении температур кичения 
метиламина и метанола. 

2. Полярность связей и электронодонорные свойства аминов. 
Алкиламины менее полярны по сравнению с алканолами. Диполь- 
ный момент связи СМ (— 1,5. 10-38 Кл-м или 0,45 О) меньше ди- 
польного момента связи №М—Н (-—4,3.10-* Кал-м или 1,30). 

В аминах, так же как в аммнаке, у атома азота имеется неподелен- 
‚ная электронпая пара, более подвижная, чем электропная пара па 
атоме кислорода, так как атом азота имеет меньщий ядерный заряд 
и меныпую электроотринательность. 


9 


Электродонорные свойства можно охарактеризовать энергиями 
ионизации. Для аминов С.НьХНЬ, (С,Нь) МН и (С.Н, ЭИ равны 
8,9, 8,0 и 7,5 эВ. Как правило, ЭИ меньше на 1,6—1,7 эВ по срав- 
нению со спиртами и эфирами. Сравнительно низкие ЭИ свидетель- 
ствуют о том, что амины, особенно третичные, являются сильными 
донорами электронов, легко окисляются: 


В. №: —- Ю.М . -ве- 


3. Пространственное строение молекул аминов и гибридизация 
атома азота. Амины, подобно аммнаку, образуют пирамидальную 
молекулу с атомом азота в вершине пирамиды. Углы между связя- 
мп КМБ!, КМВ? и КМБ-? в среднем равны 106—108”, т. е. близки 
к тетраэдрическому: 


9 р 
инверсия 


УР 
и и. 
В! 


_Можио предполагать, что электронные орбитали атома азота 
гибридизированы подобно орбиталям атома углерода в состоянии 
5р*-гибридизации и поэтому неподеленная пара электронов атома 
азота занимает пространственно направленную орбиталь $рз-типа 
Длина связей С—М 0,145 нм, №М—Н 0,1 им. | 

Так как атом азота при различных заместителях становится 
асимметрическим, возможно существование двух энантисмеров 
(зеркальных изомеров), только роль четвертого заместителя у асим- 
метрического атома углерода в случае атома азота выполняет пе- 
поделенная электронная пара. Но такая конфигурация является 
подвижной и происходит быстрый переход одной конфигурации в 
другую путем инверсии молекулы. , 

В молекуле аммиака инверсия осуществляется очепь быстро 
^ 103 раз в секунду. У алкиламинов скорость инверсии уменьшает. 
ся, т. е. энергетический барьер увеличивается, но все-таки переход 
осуществляется легко и выделить оптически активные энантиомеры 
певозможпо. Только в случае аминов определенной структуры, в 
частности некоторых производных этиленимина, удается «заморо- 
зить» инверсию и выделить оба эпаитиомера. Например: 


д“ < 


Четырехзамещенные соли аммоиия являются полными апалогамн 
в стереохимическом отношении углеродных соединений, те могут 
образовать устоичивые оптические активные энантиомеры: 

в _ 3 

Г.Х х | 

м м 
в! р? в?” ; ^ 

в! В! 








энантиомеры 
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4. Спектры поглощения. В электронных спектрах аминов по- 
глощение наблюдается только в далекой ультрафиолетовой области 
при 195—215 нм с ==1500. . .4000, что связано с возбуждением ие- 
поделенной электронной пары (переход и—0*). 

В инфракрасных спектрах первичных и вторичных аминов ха- 
рактерио поглощение в районе 3200—3500 см-", что связано с 
валентиыми колебаниями связей М—Н. Поглощение иеассоцииро- 
ванных аминов наблюдается в разбавленных растворах углеводоро- 
дов; первичные амины характеризуются двумя полосами при 
3500 и —3400 см-*, вторичные амины — одной полосой при 
3310—3350 см-!. Образование межмолекулярных водородных свя- 
зей уменьшает волновое число максимума поглощения. Аммопиевые 
соли поглощают при 3030—3800 см-'. 

В спектрах ПМР химический сдвиг 6 протона связи №—Н на- 
ходится в области 0,5—3 и значительно меняется от концентрации 
раствора, растворителя, температуры. 


3. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 


Реакции аминов определяются главным образом присутствием 
подвижной неподеленной электронной пары у атома азота. В мень- 
шей степени характерны реакции связей №М—Н и №М—С с нуклео- 
фильными реагентами. Особое место занимают реакции аммоние- 


вых производных, в которых имеется полярная связь №—С. 

1. Основность. Алкиламины и их аналоги, амины со связью 
С (52°)—М являются сильными основаниями, легко присоединяют 
протои и кислоты Льюиса (ЭХ„, и др.). Основность выявляется уже 
в водных растворах: 


вм н.о = вМН--ОН- 
в.м:-Н+Х- — ВамН-+Х- 
В.М: ЭХ, — В-М:-ЭХи или В.М — ЭХ» 


Для характеристики осповности используются констаиты кислот- 





ности аммониевых нойиов Кьи+ В единицах рКьи+=-—ИЮКви+. 
Соединение рКви+ (Н.О) Соединание РКвн+ (НО) 
КНа‹ 9,25 С.Н5ХН.ь 10,5 
СИзМН» 10,6 (С.Н»5УН 1,0 
(СНз).ХН 10,7 (С.Н) Х 10,8 
(СН) 9,8 | | 11,3 
3) ее 
Н 


По сравнению с аммиаком все алкиламвны и их аналоги явля- 
ются более сильными осповапиями (кроме этнленимина). При ЭТОМ 
диалкиламины являются более сильными основаниями, чем алкил- 
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амины. Здесь ясно выражается электронодонорный эффект алкиль- 
ных групи. Можно было бы ожидать, что третичные амины будут 
самыми сильными основаниями, однако в водных растворах этого 
не наблюдается, очевидно, из-за специфической сольватации тре- 
тичного амина молекулами воды. В неводных растворителях ряд 
основности оказывается ожидаемым — самыми сильными основа- 
ниями являются третичные амины КМ. 

Вторичные и третичные амины (диэтиламин, пирролидин, пипе- 
ридин, триэтиламин) — самые сильные органические нейтральные 
основания и их широко используют в органическом синтезе в ка- 
честве основных катализаторов. 

2. Реакции с различными электрофильными реагентами. Амины 
как сильные нуклеофилы легко взаимодействуют с различными 
электрофилами. 

Амины, подобно аммнаку, реагируют с ионами различных метал- 
лов и образуют донорно-акценторные комплексы, в которых амины 
выступают в качестве допора (лиганда с двумя электронами): 


СН.-—СН. 
в_мн;, о 
Мн: КМ. „МВ, 
: Ув, 
юмн, | мт 
В. 2 


В общем случае не существует параллельиости между осповиостью и 
пуклеофильными свойствами. Не всегда более основные амины являются 50- 
лее сильными пуклеофилами. Основность характеризуст термодинамическое 
равновесие между амином и ионом аммония, а нуклеофильность больше ха- 
Рактеризует кинетические свойства, скорость реакции и зависит от типа 
субстрата (у какого атома происходиг реакция, какие простраиствелные 
эффекты мешают реакции). 


При рассмотрении реакций аминов необходимо обратить внима- 
вие на различие между первичными, вторичными и третичными 
ампнами. В случае первичных и вторичных аминов взаимодействие 
‚с электрофилами в большинстве случаев заканчивается отщепле- 
нием протона, т. е. осуществляется замещение у атома азота. В слу- 
чае третичных аминов это невозможно и образуется более или менее 
прочная ковалентная связь с атомом азота, на котором появляется 
положительный заряд. 

а) Взаимодействие аминов с С -электрофн- 
лами занимает видное место в органической химии. К таким 
реакциям относятся алкилирование аминов с галогенуглеводоро- 
дами, эфирами пеорганических и элементорганических кислот: 


Н С 
Е 8+ 6б- | ] у 
В-МН, ВВС —Х—, В —№* — Свзазва [х- == 
] } 
- НН ы 
61 5- 


—Ю—М— СВ! НХ 
| 
Н 


Важны реакции с карбонильными соединениями и функциона- 





льными производными карбоновых кислот (см. с.449, 568, 583): 
в: У В+ У 
КН. + 05* — В Кс --... 
| | | 
098- Но он 


Амины при реакцин с карбенами дают различные продукты. Ре- 


акция начинается образованием семиполярной СВЯЗИ КМ—С, потом 
следует перемещение протона: 


им а Я Ив 
ю ия ВЕРЯ ра: 
в—Мн, + 7, бо, — М СС 
Г: | 
4 | | 


Своеобразная дальнейшая реакция происходит при взанмодей- 
ствии с дихлоркарбеном (Ю:.=Ю*-=С, генерируемым из хлорофор- 
ма щелочью. Образуются изоциаииды (изонитрилы) — ядовитые 
соединения с отвратительным запахом (гл. ХХХИЕ. М): 


К —МН.-- НССЬ -- ЗМаОН —- В--МС.- ЗМас!-+-ЗНО 


6) Реакции аминовс № -электрофил ами слу- 
жат для получения соединений со связью М—№. Реакция нитрози- 
рования аминов происходит при взаимодействии с азотистой кисло- 
той в кислой среде. Нитрозирующим реагентом являются нитрозил- 
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производные О == Х—Х, где Х--С1, Вг, Оз5ОН, ОХО. Предполагают 
также возможность образования свободного катиона нитрозония 
О! у ь р Е “к ат 
Первичные амины при нитрозировании образуют катион диазо- 
ния, который разлагается с выделением азота: 
Н _ 
| 
ВМ —М ОХ -+ 


| 
Н 


ты 


ВКН, (МО Х- — 





+Н.О 





— [вм х- ВОН, --Н'Х- 


В реакции образуются также соединения В—Х (если Х =, 


Вг) и алкены. . 
Реакция называется дназотированием, механизм образования 


катиона Диазония подробно рассмотреи в случае ариламинов (гл. 


ХХУ. А.П. , 
Вторичные амины образуют №-нитрозоамины: 


Н 


|*- = ВВК —М. -ОН-Х- 


ВВ нН-- [МО] х- — [вв 
Третичные амины могут образовать продукты присоединения: 


В.М: 4- [МО Х- 51. ОХ - 
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Амины могут вступать в реакцию нитрования при взаимодей- 
ствии с солями нитрония, например [МО |“ ВЕх: 


Н ыы 


Е г 
в МН, + [МО + ВЕГ -> | В-М-—М№О,| ВЕ; >В —К— МО, Е Н+ВЕ: 

| 
Н Н 
Образуются М-нитроамины. 

Реакции амннов с солями диазония Аг\Х- рассмотрены в гл. 
ХХУ. А.З. 

в) Реакции аминов с О -злектрофилами обыч- 
но пазываются реакциями окисления. В качестве окислителей при- 
меняют пероксид водорода НООН и органические пероксиды ВООН, 
ЮКООК1. Первичными продуктами окисления в мягких условиях 
являются М-оксиды аминов. В случае первичных и вторичных 
аминов они нерегруппировываются в производные гидроксиламина: 

:0: ео 

С | 

ВВ! — Н+-НООН —- ВМ + —Н--Н.О -- ВЕХОН--Н.О 


Вз№:--НООН -- ВМ —0:---Н.О 
При окислении в более жестких условиях возможно протекание 
свободнорадикальных процессов, которые начинаются образованием 


катион-радикала. Потом следует отрыв атома водорода от углево- 
дородного остатка и образование двойной связи С=М имипа: 


2. [©] .- 
ВСН.МН. — [ЮСН.МН.| — ВСН — МН 
О 


но 
ВСН -. МН —- ВС“ 
`Н 


В водной среде имины гидролизуются и образуют альдегиды. 

В общем случае можно сказать, что при окислении алкилами- 
нов и их аналогов можно получить карбонильные соединения и 
карбоновые кислоты, что подобно окислению алканолов, циклоал- 
канолов, арилалканолов. 

г) Реакции с галогенами. Амины образуют с га- 
логенами донорно-акцепторный комплекс, который переходит в 
соответствующий М-галогенамин: 


Н Н р Н 


| | .: 
ВЪ№: ХХ, 2* ВМ: Х. < | ВМХ Х- => ВМХ Н+хХ- 
| | | 
Н Н ее ЗЫ - Н 
Фтор реагирует слишком энергично и для получения М-фтор- 
амипов требуется специальная методика. М-хлор-, М-бром- и М- 
иодамины являются соединепиями весьма неустойчивыми. 
д) При реакциях с5-электрофилами образу- 
ется связь №—5. Следует упомянуть о взаимодействии с $Оз и 
сульфонилхлоридами. 
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ЕЕ Зо 


Амины с ЗО. образуют донорио-акцепторный комплекс, кото- 
рый в случае первичных и вторичных аминов переходит в №-суль- 
фоновые кислоты: 


ВВМ: 1-50; —> ВВМ: >50, —> ВВМ —503Н 

и и 

Амины с сульфопилхлоридами образуют сульфонамиды (гл. 
ХУИ1.3). 

3. Ионизация связи М—Н. Первичные и вторичные алкиламииы 
и их аналоги являются очень слабыми №Н-кислотами, слабее амми- 
ака, рК,^33. . .35. Только взаимодействие с металлоргапическими 
соединениями ведет к ионизации связи и образованию производ- 
ных металлов — алкиламидов и диалкпламндов: 

ВЬ 6- д+ в+ 5+ Аа | . 

ИН СН—м- М: | М-Н. 
в/ [ в/ 

Замешенные амиды металлов — сильные оспования. Будучи сте- 
рически затрудненными (например, диизопропиламид лития) для 
нуклеофильной атаки, они являются сильными основаниями, но 
слабыми нуклеофилами. Их применяют в органическом синтезе для 
отрыва протона и генерирования карбанионов. 

4. Особенности реакционной способиости четырехзамещенных 
солей аммония. Эти соли являются бесцветными кристаллически- 
мы соединениями, хорошо растворяются в воде. Удается получить 
также гидроксиды тетраалкиламмония, например, действием Аб.О 
на галогениды или Ва(ОН). па сульфаты или пропуская раствор 
через колонку с ионообмениой смолой (анионитом): 


28.№ + Вг- -- А.О + Н+О — 28. М+ОН---2АВВг 


В водных растворах гидроксиды тетраалкиламмония полностью 
ионизованы и являются столь же сильными основаниями, как гид- 
роксиды патрия и калия. Некоторые из гидроксидов тетраалкилам- 
мония удается получить в кристаллическом состоянии, обычно в 
виде гидратов. При кипячении водных растворов гидроксидов они 
постепенпо распадаются на триалкиламин, алканол или алкен: 


Е 
(СЫНУ М*ОН- 5 (С»Нз)зХ --СНаСН.ОН -- СН, =СН»-- НО 


Алкекы легко образуются из солей тетраалкиламмония с более 
длинными и разветвленными заместителями: 
К 
+ | р , 
(СНззМ—СН—СНьВ: | Вг- + (СН.зМ-- ВСН = СНВ 
Мачон- 


а 


Эту реакцию открыл и изучил А. Гофман (1881). Реакция является 
бимолекулярным отщеплением, Е х2, подобна некоторым реакциям 
галогеналканов. В этом случае роль электронооттягнвающего за- 
местителя исполняет триалкиламмониевая группа. 


399 


Если в реакции отщепления могут образоваться два различных 
алкена, то в противоположность правилу Зайцева (гл. УП.А. 4.5) 
образуется наименее замещенный алкен (правило Гофмана). На- 
пример, при расщеплении гидроксида втор-бутилтриметиламмония 
преимущественно образуется бутен-1 

СНз 1 


[е) 


Е | 
(сн)зм—снсньсна [ОН- —> (СН»Х-+ЕСН, -- СНСН.СН.-- НО 


Наиболее стабильным является гидроксид тетраметнламмопния. 
В водных растворах он’ разлагается на триметиламнии и метанол 
только при нагревании выше 250 °С. 

В связи с тем, что некоторые гидроксиды тетраалкиламмония, 
являясь сильными осиованиями, растворяются в органических 
растворителях, их применяют в качестве катализаторов органичес- 
ких реакций, а также в качестве апалитических реагентов для не- 
водного титрования. 

Важное значение имеют такие четырехзамещенные соли аммо- 
ния, которые содержат один или несколько длинноцепных 
(С,—С..) углеводородных заместителей. Они обладают поверхностно- 
активными свойствами и, кроме того, способностью растворяться в 
органических растворителях. Их используют в качестве межфазных 
катализаторов, т. е. для переноса одного из реагентов из твердой 
или водной фазы в органическую фазу, например в реакциях нук- 
леофильного замещения (гл. У11.А.4.3), в реакциях генерирования 
карбанионов и карбенов (сравните с краун-эфирами и криптандами). 


4. ВАЖНЕЙШИЕ ПРЕДСТАВИТЕЛИ 


Метиламин — бесцветный газ с острым запахом, подобным запаху 
аммиака, а при большом разбавлении иапоминающим запах селе- 
дочного рассола. Хорошо растворяется в воде, насыщенный раст- 
вор содержит 35. ..40% метиламина. 

Хлорид метиламмония образует бесцветные кристаллы с т. пл. 
ив) 

В промышленности метиламии получают каталитическим гид- 
рированием цианистого водорода или при взаимодействии метано- 
ла и аммиака над катализатором при повышенной температуре: 


Н, 
Н—С=мМ Ка СН — МН. 


Метиламин применяется в органическом синтезе для получения 
лекарственных веществ, красителей и поверхностно-активных ве- 
ществ. 

Диметиламин — газ с неприятным запахом, хорошо раствори- 
мый в воде. Хлорид диметиламмония — бесцветное кристалличес- 
кое вещество с т. пл. 171 °С. 

Получают диметиламин каталитическим алкилированием амми- 
ака метанолом: 


ре 
СНзОН-МНз ко. СНзМН» -- (СНз)»МН -- (СН). 


400 


Его используют в синтезе лекарственных веществ и растворителей 
(диметилформамид). 

Тризтиламин — бесцветная жидкость с характерным запахом 
аминов. В промышленности его получают каталитическим алкили- 
рованием аммиака этанолом: 


о 


ЗС»Н.ОН + МНз д (СНУзМ -3Н.0 


Триэтиламин используют в органическом синтезе в качестве 
исходного вещества, растворителя и основного катализатора. 

Этилендиамин (этандиамии) Н.МСН СН»МН ‚ представляет собой 
бесцветную жидкость с запахом аммиака; т. пл. 8,5 С, т. кип. 117 °С, 
хорошо растворяется в воде. 

Его нолучают из дихлорэтана и аммиака: 


ССН.СН ‚С!-+ АМН. —+ Н.МСН.СН.МН, + 2МН;А 


Этилендиамин является важным исходным веществом для синте- 
за аналитических реагентов (комилексонов) ни фупгицидов. Соли 
этилендиамина с высшими карбоновыми кислотами применяются в 
текстильной промышленности в качестве мягчителей. 

Гексаметилендиамин (гександиамин-1,6) —— бесцветное кристал- 
лическое вещество ст. пл. 42 °С ит. кин. 204 °С, растворяется в воде. 
Связывает из воздуха СО, (на влажиом воздухе «дымит»). 

В промышленности его получают каталитическим гидрирова- 
нием дниитрила адипиновой кислоты: 


н, 
М =: С— СН.СН.СН.СН,—С = М <. НаМСИ:СН.СНЫСН.СН,СНЬХН; 


Гексаметилендиамин используют для получения полиамидов и 


синтетического волокна (пайлон). 

Этаноламины — бесцветные вязкне жидкости, при более низ- 
ких температурах — кристаллические вещества, хорошо растворя- 
ются в воде: 
н.мсн.снон  НМСН.СН.ОН), М(СН.СН.ОН); 

зтаноламин диэтаноламин триэтаноламии 


т. пл. 10,5 °С, т. ил. 27,3 °С. т. пл. 21,2 9°С, 
т. кии. 171°С т. кип. 271 7С т. кип. 360 °С 


Этаноламин получают из этиленоксида и аммиака. Они являют- 
ся оспованиями, в то же время обладают всеми свойствами алкано- 


лов. р 

Этаноламины используют в органическом синтезе для получения 
эмульгаторов, моющих средств и косметических препаратов, как 
абсорбенты кислых газов (Н,5, СО., НСМ) н как ингибиторы кор- 


розни. 
Важным производным этаноламина является холин [гидроксид 


триметил (2-гидроксиэтил) аммония: 


-- + 
(СНазхсн.СН.ОНЮН- == (СНз)зМСН.СН.0--НзО 
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Холин — бесцветное гигроскопичное кристаллическое вещество, 
является О-основанием, рН,н-^-9, его свойствам больше соот- 


ветствует строение виутренней соли (бетаина), чем гидроксида. 
Холин инроко распространен в животных и растительных тка- 
нях, высоко его содержание в нервной ткани. Холин играет 
важную роль в обмене веществ, входит в состав фосфолипидов. Важ- 
ную роль в механизме передачи нервных импульсов (медиации) 
играет ацетилхолин [хлорид триметил(2-ацетоксиэтил)аммония]: 


+ 
(СН) МСН.СН,ОСОСН С! — соединение, обладающее очень 
высокой физиологической активностью. 

Этиленимин — бесцветная жидкость с т. кип. 55 "С. Получают 
его из этаполамина (см. гл. ХХИГ.А.1). 

Этиленимин имеет более слабые основные свойства, чем вторич- 
ные амины и даже аммнак (рКуи+=7,9). Это свидетельствует о 
том, что атом азота в этиленимипе имеет другой характер гибриди- 
зации, чем в диалкиламинах и пиперидине. Энергия связей СМ 
в этиленимине уменьшена вследствие неполного перекрывания ор- 
биталей (сравните с циклопропаном — гл. \.2 и этиленоксидом — 
гл. ХУГ.Б.2). 

При взаимодействии с нуклеофильными реагентами у этилени- 
мина и его производных в отличие от обычных вторичных аминов 
цикл расщепляется, т.е. разрывается связь С—М№М: 
5+ 5+ 
СН,—СН. 

“и + МН — ВМНСН, СН 
® 


Происходит аминоэтилирование нуклеофильного реагента. Реак- 
цию ускоряет присутствие кислоты. 

В присутствии кислот Льюиса происходит полимеризация эти- 
ленимина. В мягких условиях можно осуществить реакции у атома 
азота этилепимнна — алкилирование и ацилирование. 

Этиленимин и его производные применяют в текстильной про- 
мышленности для обработки тканей и в качестве добавки к ракет- 
ным топливам. Некоторые производные этиленимина используют- 
ся в медициие как активпые противораковые препараты. Этилен- 
имин очень ядовит. 

Пиперидин — бесцветная жидкость со своеобразным аминиым 
запахом; т. кип. 106 °С. Растворяется в воде. Его получают катали- 
тическим гидрированием пиридина: 


И н, /\ 
[м 
м” М 





ии 


Н 


Пиперидин обладает сильными основными свойствами (рКьи+= 
=11,2). Его применяют в качестве основного катализатора для 
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проведения ряда органических реакций и как исходное для полу- 
| еств. 

чения лекарственных вещ . 
Пиперазин — бесцветное гигроскопичное кристаллическое — 

щество ст. ил. 104 °С ит. кип. 145°С. Легко образует гексагидра 

. пл. | 

ст. пл. 44°С. Растворяется в воде а Имеет две 
. Пл. о | 

константы основности: рК зи! =10, рК\н- | м 
Его получают нагреванием этаноламина В присутствии т 

или каталитической циклизацией производных этилендиамина: 





Я 
ро Н 
н.с/’`ЗсН, УМ 
| 18 | 
в СН Кат. | р 
у : `М 
н.М МН. ы 


2,2’. диамиподиэтил- 
амии 


Пиперазин и ега соли используют В медицине о В 

качестве противопаразитарных средств а И: 

Криптанды представляют собой бициклически ыы _ о 

ческие амннополиэфиры, синтезирующиеся а о 

эфирам (см. гл, ХУГ.Б.5). Здесь а наибо: 
анна, содержащего 18-члены иклы. 

а и. образуют очень устойчивые комп- 

2% лексы с иопами металлов (криптаты). Констан- 

ы ты стабильности в 190. .1000 раз больше, чем 

о .0* комплексов краун-эфиров. Ион металла помеща- 

® ется в полости внутри молекулы и крепко удер* 

„^ живазся между шестью атомами кислорода И 

. двумя атомами азота и не а 

мо обычными аналитическими реакциями. и. 

среде комплексообразующая способность е. е 

танда исчезает, атомы азота протонируются и комплекс р 

Применяют крилтанды как межфазиые катализаторы, ка о 

рагенты металлов в аналитической ХИМИИ И металлургии ред и} 

Е ебНЫ 2-фенилэзтиламина. Ряд производных ее 

амина обладают высокой физиологической активностью. о 
рые из пих синтезируются в живых организмах И выполняют 


ные функции: 


.0 0: “о. 











но 
| 
Ч снснхнсн: 

СН НАНь ки 3 
| | сн. фо сы 
< и ь ыы ра 

я метил-2- эфедрин (\-метил-1-метил+ 
и И лчронено ола) 
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он 
| 
р. СНСНаХНСНа  СНЮ. „о „СНаСН.ХН, 


| | 


| | | 
ИР им 
но” ^ сн.о/ \/ 


| 
ОН осн. 


мескалии [2-(3,4,5-три- 
метоксифенил)-этиламину 





адреналин [ №-метил-3- 
гидобкси-2-(3,4-дигид- 
роксифенил)-этиламин] 


Фенамин снимает чувство усталости. Эфедрин проявляет анти- 
спазматические свойства. Адреналин, вырабатываемый надпочеч- 
ными железами (гормон надпочечников), проявляет сильнейшее фи- 
зиологическое действие: оп сужает кровеносные сосуды, ускоряет 
сердцебиение, оказывает мобилизирующее действие на организм. 

Мескалин — алкалоид некоторых сортов кактусов. При приеме 
внутрь вызывает эйфорию, красочные галлюцинации. 

Все эти амины возбуждают симпатическую нервную систему, 
иногда их называют симпатомиметическими аминами. 

Те амины, которые вырабатываются живыми организмами и иг- 
рают важную роль в жизненных процессах, называются биогенными 
аминами. К ним, кроме производных фенилэтиламина, принадлежат 
также холин, ацетилхолин и некоторые производные индола 
(гл. ХХХУГ.Б.4). 


Б. ЕНАМИНЫ 


Известны только такие енамипы, у которых пет водородных атомов 
при атоме азота. Другне енамины являются нестабильными и не- 
регруппировываются в азометины (имины), подобно енолам, кото- 
рые перегруппировываются в карбонильные соединеция: 


Н.В Н .. 
гы № к’ | Ю-В 
С.С: 6—7 
2 `В! В? `В! 


1. Методы получения. Нет прямых методов получения енаминов 
из галогеналкенов или нитроалкенов. Для получения енаминов ис- 
пользуют реакцию карбонильных соединений со вторичными ами- 
нами (гл. ХХУП.А.3) в присутствии кислого катализатора и средств, 
связывающих воду. Примером могут служить реакции вторичного 
амипа с карбонильным соединением в присутствии я-толуолсульфо- 
новой кислоты в растворе бензола при кипячении. Вода отлделяет- 
ся в виде азеотропной смеси с беизолом: 


в: | (> 
и но вх М - но 


г 0 

сс ви И —с 

В а + нм в-2С и 
н 
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Для катализа реакции и связывания воды усиешно применяют 
ТС: 
ы ‚Вз 


б—^ю 


281 — 


` 


#0 ее" тс С = С | В -- 
—С +6нН— № ыы ТВ о = о 


— 


- „В 
, и .. 
ЗЕ пон 6 


2. Физические свойства и строение. Енамины обычно являются 
бесцветными жидкостями или кристаллическими веществами. 
Молекула енамина представляет собой простую сопряженную 
систему — неподеленпая электронная пара атома азота и п-элек- 
троны двойной связи. 
Атом азота действует как донор электронов 


ы в системе л-связей (-- М-эффект). В то же время 


54 рз 
ИМ по системе о-связей действует электроноакцептор- 
к В пый эффект атома азота (—/). Лучше всего эту 
енамин сопряженную систему характеризовать МО рас- 


четами (рис. 93). 
Молекула енаминов имеет электронодонорные свойства. Нукле- 
офильным центром енаминов является углеродный атом. Распреде- 
ление электронной плотности на ВЗМО свидетельствует о том, что 





1,90 
2 12 098 ХМ 
в. "05 : С=== ® 
ч 0,25 _ ``0949 7% 
—. ви. 0,25 0 плотность я электронов (, 
р ое 12 и порядок л-связей й,. 
—#- а +- 0,707 —с 
В : т | 0,1+ 
284 Начав |2 012- 002%/М 
с—С 
ВЗМО (4 ,) эффективные заряды 


п-Ч, 


Рис. 93. Зпачения энергии МО, одпозлектронные плотности ВЗМО, 
плотность д-электронов, порядки л-связей ин эффективные заряды 
д-электропной системы енамина : 


нанболее вероятным центром атаки электрофильного реагента яв- 
ляется В-углеродный атом. | 

3. Химические свойства. Применение. Енамнны легко реагиру- 
ют с рЯзличными электрофильными реагентами. 

а) Протонирование. Енамины являются более слабыми 
* основаниями, чем алкиламины, ввиду сопряжения неподеленной 
электронной пары с двойной связью. При этом енамины имеют два 
центра протонирования: атом азота и В-углеродный атом. Как по- 
казывает опыт, преобладает протонирование атома углерода, в 
результате чего образуются соли иммония. В водных растворах 
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соли иммония гидролизуются на карбонильное соедипение и вто- 
ричный амип;: 


Н 
й к 
резонно |на | 
| `В 
Н 


6) Алкилирование. Епамины алкилируются галогенал- 
канами или другими алкилирующими реагентами и образуют 
С-алкилпродукты: 


в о и 

8 | 94 5- : н,о 
№ 67 р в Хх. вс с/ №. х-— 
в “& п `В 





В водных растворах происходит гидролиз соли иммопия и об- 
разуются карбонильные соедипения. Таким путем можно про- 
алкилировать карбонильные соединення (получение енамина из 
карбонильного соединения, алкилировапие и гидролиз — реакция 
Сторка). 

Енамины также легко ацилируются и в копечном счете получа- 
ются В-дикетоны, 

Реакции енамннов широко используются в органическом сип- 
тезе. 

Все важные химические реакции енаминов фактически обуслов- 
лены превращениями не аминогруппы, а поляризованиой связи 


В. АРИЛАМИНЫ 
1. МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ 


Основными методами получения ариламинов являются восстанов- 
ление нитроаренов, алкилирование ариламинов, арилирование 
аммиака или ариламинов. Некоторые специфические методы будут 
рассмотрены при описании отдельных представителей. 

1. Реакции восстановления. Исторически впервые восстановле- 
ние нитробензола провел русский химик Н.Н. Зинин (1842): он 
восстановил нитробензол сульфидами аммония и получил анилин. 
Позже (1880) А. Гофман сказал: «Если бы Зинин не научил нас 
ничему более, кроме превращения нитробензола в анилин, и тогда 
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имя его осталось бы записанным золотыми буквами в истории хи- 
МИИ». 

Для восстановления нитроаренов до ариламипов в лабораторной 
практике используют металл (Ее, 7п, 5п) и кислоту, соли металлов 
в низших степенях окислення (ЗпС., Т1С],), каталитическое гидри- 
рование водородом: 


ИП 
Аг— МО, — Аг МН. 


В промышленности главным образом используют каталитичес- 
ксе гидрирование водородом в жидкой или газовой фазе. 

2. Реакции алкилирования служат для получения М-алкил- 
и М, \М-диалкилариламииов. Ариламниы алкилируют галогеналка- 
нами, алкаполами в присутствии кислот или другими алкилнрую- 
щимн реагентами: 


га 6- 6- + .: „В 
Аг МН. + —Х —*| Аг МН, [Х- —* Аг М 
| `Н 

К 


+ Н+х- 


В 
. „В 6+ 6- | . /В 
Аг № ВХ —| А—-М+—В |Х- — АМ + Н+Х- 
`Н | .] `® 
Н 
3. Реакции арилирования. Галогенарены с аммиаком и аминами 
реагируют только в жестких условиях (200—300 `С, давление), лег- 


че всего процесс идет в присутствии катализаторов — меди и ее 
соединений: 


дк „Я 
| | мн, 
к 


Щ ат. 
АХ 





| мнус!- 
х 


Если в молекуле галогенарена в 0- или п-положениях находятся 
электроноакцепторные группы (№О,, СМ, СОВ), реакции нуклео- 
фильного замещения атома галогена проходят легче. 

При реакциях галогенаренов с ариламинами в присутствии 
медного катализатора получают днариламины и триариламины: 
200-250 °С а 
ге АРА" Хх 

Н 
Аг Х-- АГ М — Ар -ъ и 


| 
< Н Аг ы 


Аг ХР АМИНЬ 


2. ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И СТРОЕНИЕ 


Ариламины в чистом виде представляют собой бесцветные жидкос- 
ти или кристаллические вещества со слабым, но своеобразным за- 
пахом. При хранении они желтеют вследствие окисления кислоро- 
дом воздуха. 
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1. Полярность связей и электронодонорные свойства. Ариламн- 
ны характеризуются большей сопряженной системой, чем енамипы. 


5% Дипольный момент направлен от ато- 
(вн, ма азота на ареновый цикл. Амино- 
группа выступает в качестве сильного 

ое 5- | #= 5.10” Кл.м (150; электронодопора, проявляя -М-эф- 
фект. По сравнению с арепами и фе- 

ый нолами ариламипы имеют более силь- 


‚ ные электронодонорные свойства. При 
этом электронодонорные свойства увеличиваются числом аминогрупи 
и арильных групп в молекуле. Это хорошо видно при сравненин 
энергий ионизации различных ариламинов: 


Соединение ЭИ, эВ Соединение ЭИ, эВ 
СН5ОН 8,4  (СоНузх 6,9 
СоНМН. нь, ==. „СН: 

СеНьХ (СНз)» 7, м—@ Ум 6,75 
сн.” “==. “СН, 


В семье арилендиаминов находятся очень сильные нейтральные 
о (например, М,М№М,№'’,№’-тетраметил-п-фениленди- 
амин). 


2. Результаты расчетов молекулы анилина методом МО. Наиболее пол- 
ное представление о распределении электронной плотности в молекуле ани- 
лина можно“получить при рассмотрении результатов расчета по методу моле- 
кулярных орбиталей Хюккеля (рис. 94). 

Видно, что уменьшилась плотность неподеленной электронной пары на 
атоме азота и увеличилась плотность на 0- и я-углеродных атомах. На высшей 
занятой молекулярной орбитали (ВЗМО) л-электронная плотность сильно 
делокализована, главным образом перераспределена между атомом азота ц 
0- и п-углеродными атомами. 





М 01+ 
-2В — Е? =а- 20178 
0,01 + 
8 == 4 28-1098 сы 
Е =о-В 0.0 
1034 0,03- 
Ее ВЕН плотность п-электронов 4, эффективные 
и порядок И-связей В заряды п-4, 
—- Е, =а + 0,6768 0,352 
В —- Е; =«+ В 
Е =а+ 1598 О 
| , 0,122 
2 [4 
8] Е =а+ 21848 ыы 0.023 
0,205 
вЗМО 


Рис. 94. Значения эпергни МО, одноэлектронные нлотности 
ВЗМО, плотность п-электронов, порядки л-связей и эффективные 
заряды д-электронной системы апилина 


3. Спектры поглощения. По сравнению со спектрами поглощения 
фенола для-анилина максимумы поглощения в УФ-спектрах сдвипу- 
ты в длинноволновую область. Это соответствует расчету по методу 
МО. Ниже приведены максимумы поглощения ин интенсивность по- 
глощения фенола и анилина для водных растворов. В этом случае 
тонкая структура пе наблюдается. 


Соединение О СТВ 
Фенол 210,5 6200 
270 1450 
Анилин 230 8600 
280 1430 


3. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 


Ариламины являются сильными электронодонорными реагеитами, 
которые имеют в отличие от алкиламинов песколько реакционных 
центров. Атака электрофильного реагента может происходить как 
у атома азота, так и у углеродных атомов бензольного цикла 
во- пли п-положепиях. В качестве промежуточных продуктов могут 
образоваться комплексы с переносом заряда. В ряде случаев про- 
исходит полный отрыв электрона от молекулы ариламина (окисле- 
ние) и образование дальнейших продуктов превращения, обычно 
глубокоокрашениых соедннений. 

1. Основность. Ариламины в отличие от алкиламинов являют- 
ся слабыми основаниями. Протон присоедипяется к атому азота: 


По. В. 
с | 
Аг ВЕН" Х- 52 | Аг-м—Н|Х- 
Е 


Ниже приведены константы кислотности аммониевых попов 
метиламипа и некоторых ариламинов. 


Соединение рКвн + (Н.О) Соединсине Ави + (1,0) 
СНаМНь 10,6 п-О\МСеНХН. 1,0 
СНУ Нь 4,6 (С,Н;)>ХН 0, 78 
СьНьХ (Сна. 5.1 


Уменьшение основности анилина по сравнению с метиламнииом 
почти в миллион раз связано со значительной делокализацией не- 
поделенной электронной пары атома азота. Присоединению про- 
тона препятствует стабильность сопряженной системы, так как 
протонирование атома азота ведет к нарушению сопряженной сис- 
темы, неподеленная электронная пара связывается. 

При введенин электроноакценторной группы в бензольный цикл 
или присоединении к атому азота арильной группы основность 
арилампнов резко уменьшается. 

Соли арнламмония образуют бесцветные кристаллы, раствори- 
мые в воле. В водных растворах они частично гидролизуются. От- 
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носительно мало растворимыми являются гидросульфаты арил- 
аммония. 

2. Образование комплексов с переносом заряда, окисление. Ари- 
ламины как электронодонорные соединения образуют с сильными 
электроноакценторами донорно-акцепторные комилексы (коми- 
лексы с переносом заряда, КПЗ). Часто это обнаруживается по из- 
менению цвета раствора ири смешении компонентов, так как при 
образовании КПЗ иноявляется иовая нполоса ноглощения в видимой 
области спектра (гл. ХХХ. 3.4). В некоторых случаях удается изо- 
лировать КПЗ в кристаллическом состоянии. Например, образова- 
нне КПЗ с динитро- или тринитроаренами: 








вв в... В 
й ы ОМ 
р | ОМ МО. В < МО? 
+ 
Ч о | р. 
МО> МО2 


При взаимодействии ариламинов с сильными окислителями 
{МаОС1, СГОз и др.) происходит отрыв электрона и образование ка- 
тноп-раднкалов, которые реагируют дальше и образуют красители: 


:МНЬ «ХНьп* 


и\ [01]; -е- > 

—_—ц_ о 
ижх- Х- -—... 
х ХИ + 


При увеличении электроподонорных свойств (уменьшении ЭИ) 
ариламинов возможно получение стабильных катион-радикальных 
солей. Это характерно для ироизводных п-фениленднамина, три- 
ариламипов: 











СИз- ./СИз ГоНз- инь 
| | 
их ^^ 
| | --/.Вга — | | Вг- 
Е _ 
„М м. 
вен: Е СНЫ" “СНЫ 


синий Вюрстера 


3. Реакции с различными электрофильными реагентами. В зави- 
симости от типа электрофильного реагента, условий реакции (тем- 
пературы, растворителя) и энергии ионизации ариламина реакция 
осуществляется у атома азота или углерода, или происходит окис- 
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ление: 

Щи .@ ГЕ г] 
бр бе Ден 
”. — Бо А 

- Е 

ие ны 
д + р 
Пе (| х 
р №. 


с Сэлектрофилами обычно заканчива- 
№. Реакции М-алкилирования и М- 
но сравпению с алкиламинами 


Реакции 
ются образованием связи С— 
ацилирования идут медлениее | 
ввиду уменьшения основности атома азота: 


г Н 
5: 6- | И 
АН» -- ВВС — Х —, | Аг—_М+— СВ? Х7 = 
| | 
ее в +- 6- 
2 А —М—СКВ*--Н-—Х 
| 
Н 
ю 5 5; /К . /В о 
Н 


При реакции ариламипов © хлороформом и щелочью образу- 
ются изоцианиды (гл. ХХХ. Л). ы 

С альдегидами ариламины образуют имипы (гл. ХХУП.Д.1), 
в отдельных случаях наблюдается реакция по бензольному циклу. 

Из реакций с М№Мэлектрофилами важно нитро- 
зирование. Первичные ариламины образуют соли дназония: 


НЫ И 


Аг— МН.-- [МО Х- —+ | №—М-№=0Х7 --> [Аё— М =] Х--Р ИО 
Н - 
Эта“ реакция называетвя диазотированием и подробно раз- 


смотрена в гл. ХХ\У.А.1. | 
Вторичные ариламины при питрозировании образуют М-ниу- 
озоамины: 
р мо 1 мо 
|+ | 6 д. 
Аг ВМО Х- — о Х- => АА-м-ВРНЬ-Х 
| 
= 


Н Н 
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Третичные ариламины дают продукты С-нитрознрования: 





в. В! в/в К +В К.В 
и к “м я“ 
ре 8— + Х- рой Хх 
—> — | 
- мох о м 
м + 
5’ М20 мон №=ОН 
зеленый желтый 


Нитрование обычными нитрующими реагентами не дает жела- 
емых результатов. В кислой среде атом азота блокирован протоном 
и активация бензольного цикла не происходит. В более жестких 
условиях осуществляются реакции нитрования, окисления и де- 
струкции. Для получения нитроанилинов лучше пользоваться 
нитрованием М-ацилариламинов (М№-защищенных ариламинов). 

Нитрование [№МО,“ВЕг при низких температурах дает 
М№-нитроариламины или продукты окисления. 

Ариламины очень легко реагируют с солями арендиазония 
(гл. ХХУ, А.3). 

О-Электрофилы (НООН, КООБ') обычно вызывают 
окисление ариламинов с образованием катион-радикалов. В мягких 
условиях возможно образование М-оксидов. Арнламины с электро- 
ноакцейторными группами (нитроанилины) более устойчивы к 
окислению. При действии сильных окислителей в этом случае 
происходит окислепие аминогруппы в нитрогрупяу. 

Галогены, взаимодействуя с ариламинами, при низких 
температурах в присутствии щелочи могут образовать М-галоге- 
нариламины. Эти соединения перегруппировываются в галогена- 
риламины. При бромированни в водных растворах образуются 
бромариламипы. Например, анилин дает триброманилин: 


МН, МН, 


РА ша Вг_ | В 
0“ 
Ы 


Хлор в водных растворах обычно окисляет анилин с образова- 
нием синих красителей. 

Реакции 5-электрофилов с ариламинами могут 
давать соединения со связью М№М—5$ (например, реакции с В—$—<, 
ЗОСТЬ, $0, К$О.С]]: 


Аг МН, ВОС — АРМН$О.К-ЁН 1 С!- 
Реакция с серной кислотой приводит к соли — гидрогенсуль- 
фату ариламина. Но ири нагревании до 200`С гидрогенсульфат 


ариламина превращается в сульфоновую кислоту. Предполагается, 
что сульфируется непротонированный ариламин, который нахо- 
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ДИТСЯ В равновесии с аммониевым ноном: 


ро р УН.Н50: 
По [| 
а ЗС \. н. 
|| о- | | 
но. д -0.57 № 


4. Защита аминогруппы в реакциях электрофильного замещения. 
Аминогруппа защищается ацилированием. Таким путем а 
чаются реакции по атому азота и окисление. Но ащиламиногру г 
сохраняет электронодонорные свойства и ориентирует всту о 
груилу в 0- и п-положения. После проведения ни а 
груипу отщениляют кислым или шелочным гидролизом. ти —. . _ 
используют для получения нитроариламинов, сульфонияхлорид 


и др.: 


Н н н 
р ОСОСНз т р р 
| =. +. 
|| Н.30, 7. а и 

и й 
р. „оосн: а Г Г 
| ЕЕ 
у 10,5 / 


5. Ионизация связи №—Н. Ариламины являются относительно 
более сильными МН-кислотами, чем алкиламины И аммиак, что 
объясняется большей полярностью связи М—Н и делокализациеи 
отрицательного заряда в сопряженном анионе (аналогично стабили- 
зации фенолят-иона): 

и 
Хх 5:— 

т.“ ча 
(Ане 5- 5+ Ав 
Г + сна — СН; 

5 


$5-— 


Ариламиды металлов обычно получают реакцией ариламина 
с металлорганическими соединениями. 

МН-кислотность ариламинов значительно увеличивается вве- 
дением в о0- или п-положения или у атома азота электроноакцен- 
торных групи (\ХО,, СОК), которые участвуют в делокализации 
заряда: 

Соедицение ...  СНьХН.  п-О.ХСНМИь 2,4,6-(0:Х)зСЬНаУ а 

ее 57 8,4 12.2 
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4. ВАЖНЕЙШИЕ ПРЕДСТАВИТЕЛИ 


Анилин является бесцветной жидкостью со своеобразным запахом; 
т. пл. —6°С, т. кип. 184,4 °С, мало растворим в воде (—3,4%), 
вода незначительно растворяется в анилине (-—5%). Хлорид ани- 


р 
линия [С.Н.МНСГ образует бесцветные кристаллы с т. нл. 198 °С. 


Анилии впервые был получен в 1826 г. О. Унфердорбеном при нагрева- 
нии природного сицего красителя индиго с Са(ОН)» и назваи «криеталлином». 


В 1834 г. Ф. Рунге выделил анилин из каменноугольной смолы и назвал это 
вещество «кнанолом». Ю. Фрицшев 1841 г., нагревая индиго с КОН, получил 
соедннепие, названное им «анилином». В 1842 г. Н. Н. Зинин при восетанов- 
лении питробензола сульфидами аммония получил вещество, которое назвал 
«Сепзидамом». В 1843 г. А. Гофман доказал, что все эти вещества идентичны 
и предложил оставить название анилин. 


В настоящее время в мире производится более | мли т апилина 
в год, главпым образом каталитическим восстановлением нитро- 
бензола водородом в газовой фазе над №1$/А1.О. или Си/З1Ю, при 
200—300 °С. Его используют главным образом для синтеза 
меномеров — диизоцианатов — при получении полиуретанов 
(гл. ХХХУ. Б.3, ХХХУ.В.1), для синтеза производных бензтиазола 
(гл. ХХХУИ. В) — ускорителей вулканизации для резиповой про- 
мышлеиности, для синтеза антиоксидантов, красителей, лекарст- 
венных веществ и т. д. 

М, М-Диметиланилин — бесцветная жидкость со своеобразным 
запахом; т. ил. 2,5 °С, т. кии. 193 °С, мало растворим в воде (—1%). 

Его получают, алкилируя анилин метанолом в присутствии 
серной кислоты нод давлением или диметиловым эфиром в газовой 
фазе над катализатором. 

М, М-Диметиланилин используют для синтеза красителей и 
взрывчатых веществ. Прн нитровании получают 2,4,6-тринитро- 
№-нитро-М-метиланилин (тетрил) — бризантное взрывчатое веще- 
ство. При ацилировании фосгеном получают кетон Михлера — 
важное исходное для синтеза красителей: 








СНз. МО. 
ь “ми к 
О.М | ке о. 
имей НС. /— | /— И 
| нс” а т “сн: 
ро кетон Михлера 
МО. 
тетрил 


В-Нафтиламин — бесцветное, темнеющее на воздухе кристал- 
лическое вещество; т. пл. 113°С. 

Его получают, нагревая В-нафтол при 130—150 °С в автоклаве 
с МН. и $0, в водной среде: 


— 
н.о 


о Ми 
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Реакцию открыл Х. Бухерер (1903—1904). Предполагают, что 
гидросульфит аммония (МНз--$О»--Н›О = МН:Н$О,) реагирует 
с таутомерной кетонной формой В-нафтола: 

МН. 


. „о и 
РОН Г | миф нзот ГУ Коты = 
или 


> | 





хи хх  “ 
МН, 
И о 
||| +хн#нзо: = | | | -- МН Н$05 
%ихи <ии 


В свою очередь В-нафтиламин, взаимодействуя с МаН$О.--Н.О, 
превращается в В-нафтол. : 

В-Нафтиламин используют для синтеза красителей. В настоя- 
щее время его широкое промышленное производство приостанов- 
лено, так как он обладает канцерогенными свойствами. 

Большое значение имеет М-фенил-В-нафтиламин, который по- 
лучают нагреваннем В-нафтола с анилином: 


Н 
он Н.М У ИИ А 
у хи 250...280 °С о | Г |--н.о 


[ | 
- | | к” №94 </ 


М 
72м4 
Под названием «Неозон Д» его применяют в качестве антиокси- 


данта для стабилизации резиновых изделий и других полимерных 


материалов. 
0-Фенилендиамин — бесцветное кристаллическое вещество ст.ил. 


102 °С. Его получают восстаповленнем о-нитроапилина: 


. Н. 
Аа иАИХНа 


|] 


\/И\мо, “У\мн, 





0-Фенилендиамин используют для синтеза гетероциклических 
соединений. 

п-Фенилендиамин — бесцветное кристаллическое вещество с 
т. пл. 147 °С, на воздухе темнеет (окисляется). 

Получают его восстановлением п-нитроанилина. я-Фенилен- 
диамин и его М,М-диалкилпроизводные применяются для синтеза 
азиновых красителей. 

Бензидин, (4,4’-диаминобифенил) — бесцветное кристаллическое 
вещество, темнеющее на воздухе; т. пл. 127 °С. 

Его получают из гидразобензола в реакции бензидиновой пере- 
групинровки (гл. ХХГУ.2.2): 


У 


Н,50, 
С«Н.ХНМНС,Н, —-—* Нм —< 
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Бензидин применяют для получения азокрасителей и в каче- 
стве аналитического реагента. 


Сульфаниловая кислота (п-амппобензолсульфоновая кислота) 


представляет собой бесцветное высокоплавкое вещество, малораст-. 


воримое в воде (1%), растворимое в щелочи. Ее получают взаи- 
модействием анилина и серной кислоты. 

Сульфаниловая кислота существует в виде внутренней соли; 
является слабой МН-кислотой ыы. в водном растворе}: 


ое 2 — МНУЕН:О = -0,5 —_— —Мн,--Н.0+ 
Она применяется в промышленности а 
Исключительно важное практическое значение имеет амид суль- 
фаниловой кислоты и его М-замещенные (у амидной группы) про- 
изводные. Получают их из п-ацетиламинобензолсульфонилхло- 
рида: 
Н 


| 
сн.сом — < __\- 30%С1-42 28 —МН» —> 


Эти соединения используются в медицине как эффективные 
антибактериальные средства для лечения различных инфекиион- 
ных заболеваний. Химико-терапевтический эффект сульфанила- 
мидов был открыт в 1932 г. Г. Домагком. В медицинской практике 
сейчас используют несколько препаратов, например: белый стреп- 
тоцид (К = Н), норсульфазол (К == 2-тиазолил), сульфадимезин 
(К —=4,6-диметил-2-пиримидил) и др. 


Глава ХХУ 
ПРОИЗВОДНЫЕ ГИДРАЗИНА 


Производные гидразина образуются при замещении одного или. 


нескольких атомов водорода в молекуле гидразина Н.ММН, в 
водородными остатками. 

Производные гидразина классифицируются по степени заме- 
щения атомов водорода: 
вВМНМН, 
1 


х а» ая 
ММН» 
в/ 


монозамещенные 


М,М-дизамещенные 


М,№'’-дизамещенные ВИНАНВ1 


К! В? 
аи 
м 


тризамещенные 
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о 
тетразамещенные ММ 
в/ ` ЮЗ 


Ви + 
соли гидразиния [&МН.МН.|Х-, [ВМН.МН.В12Х- 


Номенклатура производных гидразина осповывается на тех же 
правилах, что и номенклатура аминов; к названию углеводород- 
ного остатка присоединяют суффикс -гидразин. Называя сложные 
соединения, используют префикс гидразино-. Для некоторых типов 
производных сохранились исторические названия, например №, №- 
диарнлгидразины называют гидразоаренами: 


МНМН, 
сн.мнюн. снмнинон, [] 


%/ 
мотилгидразии №,М’-диэтилгидразии фепилгидразин 
нн он 
| 
А, о 
7 1 18 
%/ </ — 
МНМН, 
М.\‘’-дифеиилгидразии, 2-хлор-1-гидрази- 
гидразобеизол нофенол 
нн 


г Н 5 ти 

СН +, ©- | СН.-м-м— СН, |502 
УМН, ув 

(СНз с |: нНн 


хлорид №.М-диметил- сульфат №, №-диметилгидразиния 
гидразиния (2+) 


А. АЛКИЛГИДРАЗИНЫ 


1. Методы получения. Алкилгидразниы получают реакциями ал- 
килирования и восстановления. Эти методы подобны методам 
ролучения алкиламинов: 


6+ 6- д 2 и 

К —Х-ьн.М —Мн, > емн.Мнах- 

К [н] В") 
Ум=м=о--= ›мМ—МНЬ 

в/ в/ 


Для получения алкилгидразинов используют также реакции 
с М-хлораминами: 
Ма+онН- 


< 6+ 
—М№— В+ — В —М—М—8В!:-- Ма*С!- 
| | 


Н нн 





6-— 
ВАМН.-+-С 


2. Физические и химические свойства. Применение. Алкилгид- 
разнны — бесцветные вещества, обычно жидкости. Они имеют 
основные свойства и образуют соли. Основность их меньше, чем 
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алкиламинов, так как сам гндразин менее основен (рАвн+=7,9), 
нежели аммиак (рКвн-=9,25). Это объясняется взаимодействием 
двух рядом стоящих атомов азота. 

Для М-алкил- и М№№-диалкилгидразинов характерны все ре- 
акции первичных аминов. При нитрозированини М-алкилгидрази- 
нов получаются новые соединения — азиды: 


оная 0 с 
АМНАН, вм М=М 


М,№'’-Лиалкилгидразины при взаимодействин с окнелителями 
превращаются в азосоединения: * 


[0] 
К—М—М—В!:-—В—М=М—В 
[| 
НН 


Б. АРИЛГИДРАЗИНЫ 


1. Методы получения. Моноарилгидразины получают при мягком 
посстановлении арендиазониевых солей (гл. ХХУ.А.З), например 
5вС]» в водных растворах: 

$пС1, 


+ 
—> [Аг — МНМНз|С!- = ААМНМН, + Н+С- 


+ 
Аг М =мМ | - 
о а 





Нитроарилгидразины получают арилированнем гидразина хлор- 
нитроаренами. М,М№'-Диарилгидразины получают восстановлением 
нитроаренов в щелочной среде (гл. ХХГ.В.3). Триарилгидразины 
получают арилированием М,М№-диарилгидразинов: 


- Ом 
савакиньна © Ухо, ним -к— © ко. 
ом” Н ом“ 


М. М-дифенил-М№’-пикрилгидразии 


2. Физические и химические свойства, применение. А рилгид- 
разины. Простейшие арилгидразины 
со сроеобразным запахом, нитроарилгидразины — кристалличе- 
ские вещества. 

Арилгидразины являются слабыми основаниями. Для фенил- 
гидразина рКвн+=5,2 (для анилина рКвн+=4,6): 





5 В ... + 
снАнЯн,+н+х- к каънхнах- 


Арилгидразииы используют для спитеза тгетероциклических 
соеднне тий (пиразолы, пиразоловы, пиридазоны} и в качестре 
аналитических реагентов для идентификации альдегидов и ветонов 
(гл. ХХУП.Д.3}; 

В ВА 
АГУНМН. -- `С=оО — С =мХНАг--Н.О 
в” в/ 
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ные кристаллические вещества, ири хр 
родом возд 


...1.5). В кислой среде ) 
пировка, в результате которон получа 
(бензидин и его прот 

Впервые эту иерегрупиировк 


нен. Предполагают, что перегрупп 
рования атомов 
разрыва связи 
норно-акцепториом к 
концентрации протона НР 


бесцветные КИДКОСТиИ. 


(гидразоарены) — бесцвет- 


и лгиндразины 
а. — аненни окисляются кисло- 


2 -красными. 

ха и становятся желто Е 
. ляются слабыми основаниями (рКвн-А=0,5. .. 
быстро пронсходит своеобразная перегруп- 
ются производные бифенила 


1зводные) — бензидиновая а 
у наблюдал Н. Н. Зинин в г, 


молеку механизм до конца не выяс- 
и: а ВОиСАоЖи в результате протоии- 
Е ого сипхрончого (одновременного) 
СС во внутримолекуляриом до- 
циональна квадрату 


Гидразоарены яв 


азота и внутримолекулярн 
М— М и образования связи 
комплексе. Скорость реакции пропор 





. о? 
ни \ ЗН; + 2Н*Х` ==х Ни х 


я заняты, образуются 0-аминодифениламины 


Если оба п-положели 
селидиновая перегруппировка: 


он та ыы, о 
У —_У- и, ре Е. 


в — 


\=— 


амины, а 
дновлении гидразоаренов образуются ариламины, 


При восст 
при окислении — азоарены: 
нн 
н | Ко. а 
АН Аг-М—М— Аг Аг М =М—А? 
т азоарен 


ариламин 


о [ ) а р ПН. лаз! Ь 3 ча ТИ гем что ПОП 
! амечатс. Биы ем, у Н 

РА : 1 У р ыь лизи ро а ыы сд, Ге ра- 

пони мо у, < 6 азов вать ( ГА и "зи рани Ы своз | е 


ОКИ ) | 

дикалы — триарилгндразилы: 
Аг го] А им 

Аи к АГ] ао 


®—\  — 1 
Аг “н Аг/ 

т’ л- 

Удивительно стабильным свободным раднкалом является дифени - 

пнкрилгидразил: ни в’ растворах, Ни В твердом состоянии он пе 
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14* 


димеризуется: 

м „д № 

0%. р МО 
а > 
а ы И Х 
Сен, у о, 


Соединение используют для калибровки ЭПР спектрометров. 


Глава ХХУ 
ДИАЗОСОЕДИНЕНИЯ 


 иазосоедянения содержат группировки =№, или —М№Х- (диа- 
у 
зогруппа, диазониевая группа), которые связаны с одним атомом 
углерода углеводородного остатка. 
К дназосоединениям относят: 





соли диазония [ВМ = = №] Х- 
Хх . 
диазопроизводные их ми вх `х 
В 
анти-(транс-) син-(иис-) 
О-М+ №-=М 
дпазотаты М = ми К , | о -М+ 
в/ 
Вт, 
дназоалканы СМ 
в/ 
Примеры номенклатуры: 
_ два- ВЕ: оы 
Гу С у ИХ ВЕ: ди“=м 
| | 
</ о.м/ И Юя 
хлорид бен- 24 > . | 
ОЛДИ ЗОН а а с О 
хе И 
— М =мМ. 
Гу о 
| 
нс нс/\/ 
СН; 
п-толуол-анти-диазотат натрия 3,1-диметилбензо л-снн-диазотат 
калия 
СН. СН; 
сН.м, ИС ет 
СН: СН, ^ 
Диазометан 2-дназопропаи дифенилдиазомстан 
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А. СОЛИ АРЕНДИАЗОНИЯ 
1. МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ 


Главным способом получения солей диазония является взаимодей- 
ствие первичных ариламинов © нитрозирующими реагентами 
(НМО,-+Н*Х-, МОХ, [МОНВЕ;, МО-МО,, КОМО--Н+Х^) — 
реакция диазотирования. Реакцию проводят при пониженной тем- 
пературе (0—5 °С). 

Реакцию открыл [. Грис (1858): 
мамо» Н+х-. 


АМ =мМХ- 


Аг— МН, 
Механизм реакции дназотирования весьма сложен. Считают, 
что промежуточным продуктом является М-питрозоамин: 


Аг— МН.--Н+Х- —* Аг—МН;Х- МО 
мо+х- | н+х- А н+х- 
Не им о= м 
д \Н 


При взаимодействии МаМО, с кислотой образуется азотистая 
кислота НМО,, которая в кислой среде переходит в нитрозильные 
производные: 


6+ 6- 
О=мМ—Х > ОМ+Х- (Х=ВЕг, (1, Н$О.) 

М-Нитрозоамин в кислой среде легко переходит в свою тауто- 
мерную форму — диазогидроксид: 


+ „М—ОН -Н* 
ее ТОН НХ 








а 
Аг ан к7й-—бн 
ум 


ы. нх 


который в кислой среде превращается в катион диазония: 


Х- == 


М— те Н 
Е ы | 


тн +Х- => [лы 
+ 
= Аг М =мХ--- НО 


Соли дийёзония обычно получают в водных растворах и непо- 
средственно используют для дальнейших реакций. Кристалличе- 
ские соли арендиазония могут быть получены в растворе этанола 
при диазотировании алкилнитритами КОМО в присутствии соот- 
ветствующей кислоты. Некоторые соли диазония и 
в воде и могут быть осаждены из водных растворов (АгМ№Х-, где 
Х=вВЕ., СО., НС]. и другие комплексные анионы). 
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и. ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И СТРОЕНИЕ 


Соли арендиазония — бэсиветные кристаллические вецества, раст- 
воримые в воде. Соединения нестабильны, некоторые взрывчаты. 
Особенно опасны перхлораты и нитраты, которые взрызаются 
как от трения, так и от нагревания. Более стабильными являются 
тетрафторбораты и другие соли с комплексными анионами. 

Ион арендназония является сопряженным ионом, в котором 
осуществляется сильное взаимодействие между л-электронной си- 
стемой арена и тройной связью дпазониевой грунпы: 

+ 


5+ 


++ 


6+ 


Оба атома азота находятся в состоянии 5р-гибридизаини, при 
этом один из них имеет положительный заряд. Это вызывает. элект- 
ронное смещение в диазониевой группировке: 


2 


Аг мм = Аг-мИМУ 


Бторой атом азота приобретает некоторый положительный за- 
ряд. Это может быть изображено мезомерной граничной структурой, 
в которой положительный заряд полностью локализован на этом 
атоме азота. Второй атом азота является главным центром реакции 
в превращениях диазониевых солей. 

По данным рентгеноструктурного апализа, группировка С-М—М 
является липейной и связь №—М по длине соответствует тройной: 


/: Х очным + в 0.14 им В. 12 
; ЕЕЕЕМ: МММ: ‚0.12 нм ‚В 
и в р | наи > 


Дназониевая группа принадлежит к самым сильным электро- 
ноакцепторным группировкам в органических соединениях, она 


оказывает больший эффект, чем нитрогруппа. Сам ион арендиазо- 
ния является сильным электроноакцентором. 





3. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА. ПРИМЕНЕНИЕ 


Для солей дназония характерны реакции двоякого тниз: реакции 
У атома азота с сохранением азота в молекуле и реакции с заме- 
щением диазониевой группы и выделением азота. Все эти реакция 
проходят при взаимодействии с нуклеофильными реагентами (см. 
схему [). 

Катион диазония как электрофильная частица (кислота Льюнса) 
с электронодонорными реагентамн может образовывать комплее 
с переносом заряда и дальше — продукт присозликения по атому 
азота. В случае сильных доноров возможен полный перепос эл 
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Схема 1. Превращение солей диазония 





он сне юн. мех 


М 
За. 
С.Н.—й с 1 м 
и другие продукты син-диазопроизтоднсе 
или азосоединение 


У 


рона с возникновением свободных радикалов и продуктов их раз- 
ложения и взаимодействия. Особое место занимают термические 
превращения, где возможно образование карбокатионов. Неко- 
торые замещенные соли диазония разлагаются фотохимически при 
освещении ультрафиолетовым и интенсивным видимым светом. 

Присоединенне нуклеофила и дназониевой группе всегда ведет 
к образованию син-диазопроизводного или азосоединения. Это 
своеобразное явление до сих пор не нашло удовлетворительного 
объяснения. Предполагают, что причина образования син-пзомера 
кроется в особенностях строения промежуточного комплекса с 
переносом заряда и особенностях молекулярных орбиталей ка- 
тиона диазония и син- и анти-дназопроизводных. син-Диазопро- 
изводные и азосоединения легко изомеризуются в анйш-изомеры. 

1. Образование и строение диазотатов. При добавлении к раст- 
вору соли диазоиия щелочи выкристаллизовываются диазотаты: 


АГМУХ - -2Ма+ОН- — Аг\ = №О-Ма+ +- Ма+Х- + Н›О 


Диазотаты — относительно стабильные соединения, умеренно 
растворимые в воде. Каждой соли диазония соответствуют два 
диазотата. Тот, что выделяется из раствора, сохраняет некоторые 
свойства солей диазония (например, в водных растворах дает ре- 
акции азосочетания с фенолами, ариламинами). После хранения 
или кристаллизации этого диазотата образуется другой дназотат 
(изо-диазотат), который утратил способность к азосочетанию. При 
подкислении растворов диазотатов опять образуется соль диазо- 
ния. А. Ганч (1894) объяснил существование двух диазотатов син- 
анти-изомерней. Строение и реакционная способпость диазотатов 
были объектом ожесточенных споров более 79 лет. Прав оказался 
А. Ганч. 

Ион дназония в шелочной среде (рН 19—12) быстро (в сотые 
доли секунлы) присоединяет гидроксильный ион и превращается 
в син-диазотат, который медленно изомеризуется в ании-диазотат. 
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Изомеризацию ускоряют нагреванием и присутствием электроно- 
акцепторных групп в бензольном цикле. Например, при 20°С 
син-п-нитробензолдиазотат изомеризуется в анти-изомер в течение 
нескольких секунд: 





хм ее Ма+он- 


[Аг—М = МХ---Ма+ОН- —* Аг = 
Ма+х- 
М=М. 
А | `“0-Ма+ 
| медленно 
О-Ма+ 


м=м/ 
Аг/ 


Очевидно, син- и анти-диазотаты значительно отличаются по 
своему пространственному строению. син-Изомер не должен иметь 
планарной структуры ввиду отталкивания атома кислорода и 
атома водорода в о-положении цикла. В этом случае система менее 
стабильна. 

Диазотат-ион, подобно енолят-иону (гл. ХУ.А.4), является 
сопряженным амбидентным анионом, имеющим несколько нуклео- 
фильных реакционных центров. Атака электрофильного реагента 
может происходить по атомам О или М: 


ЕЕ ин, + 6+ 56- 
АКМ: ХЕ АКМ О:Ма Ех 
| .. 


Е + Мах 


№—0— 
Аг МТ мах 


При протонировании диазотат-иона могут образоваться диа3зо- 
гидроксид и М-нитрозоамин, которые являются таутомерными 
веществами: 


о 
Н мам Й 


Аг 


о 
УМ 5 Аг” 


Более стабильной таутомерной формой является, как правило, 
та, которая имеет меньшую кислотность. В большинстве случаев 
меньшую кислотность имеет М-нитрозоамин. В избытке кислоты 
он превращается в катион дназония. 

2. Реакции с различными нуклеофильными реагентами. Соли 
арендиазония взаимодействуют с нуклеофильными ионами или 
нейтральными нуклеофилами с образованием диазопроизводных. 

При реакции арендиазониевых солей с алифатическими и цик- 
лическими первичными и вторичными аминами образуются диазо- 
аминосоединения — триазены, которые в кислой среде снова пре- 
вращаются в диазониевые соли. В случае ариламинов триазены 


тоже могут быть получены, но стабильным конечным продуктом 
является азосоединение: 
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‚РИ 


ОН д емамехЕ 
Ха+Н501 М—М. 
ба АЕ `З07Кат + Н+Х- 
[Аг— М =М]Х7 — Мы 


м+-08 М. р 
По ЖЬЬЬ. ов М+х- 





>| Аг/ = 
— | `В | 
ь н | 
„М =М | 
и: ХХ + Н+Х- 
`в 


Особое место занимают реакцин с фенолятами и ариламинами, 
в которых образуются азосоединения, т.е. происходит электро- 
фильное замещение в бензольном цикле. Реакция называется а30- 
сочетанием и имеет фундаментальное зпачение в получении азо- 
красителей: 


&- 


г Ум" — А"-к=н—< У дн + мех” 


64 _ 6- 

[Аг Х га л 
| 2. №! ВЕ 228! нех 

$-— 


В реакции азосочетания сначала образуются син-азосоедине- 
ния, которые затем быстро изомеризуются в аниш-(транс-)азо- 
соединения, 

При взанмодействии с мягкими восстанавливающими агентами 
в кислой среде наблюдается образование арилгидразинов: 


+ $1Сь Н с 
1 — № = у ь | — 
[АЕ == М1 С потна [АгХНМНа 


3. Реакции с выделением азота. Для солей арендиазония ха- 
рактерны реакции, в которых выделяется азот и вместо группи- 
ровки № вступает другой атом или группировка, в том числе 
водородный атом. Эти реакции реализуются тремя способами: 

а) при взаимодействии с сильными электродопорами, иногда 
в прибутствии катализатора; 

6) при нагревании; 

в) при ультрафиолетовом освещепии, а в некоторых реакциях — 
видимым светом. 

а) Реакции солей дназония с нуклеофиль- 
ными аннонами и алкенами. Соли арендиазония с 
нодндамн образуют иодарены и выделяется азот. Предполагается, 
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что реакция идет по свободнорадикальному механизму: 


+ 
[Аг— М = М Хо--М+[- — Аг ММ. РЕ -ЕМ+Х- 
| 
у 
Аг. Е МНЕ. — АИ, 


Хлориды и бромиды с солями диазония не реагируют, эти 
исны являются более слабыми электронодонорами (труднее окис- 
ляются). Однако в присутствии солей меди (Г) реакция проходит. 
Катализ солями меди впервые наблюдал Т. Зандмейер (1884): 


ри 
[Аг М =М]у--- сих м+х- — Аг Х-- М+У- + СиХ М, 
(Х =С, Вг, СМ, №, и др.). 
Так могут быть получены хлорарены, бромарены, цианоарены, 
нитроарены и другие производные аренов. 
Ионы Си(Г) здесь служат переносчиком электрона: 


Аг М =М-- СиХ + :Х- > Аг ММ. -- СиХ» — Аг. №. Сих, — 
—> Аг Х-- № --Сих 


Предполагают, что свободные радикалы образуются и реагируют 
в реакционном комплексе соль диазония — соль меди и в раст- 
воре как кинетически независимые частицы не появляются. 

Для катализа реакций солей диазония с нуклеофильными реа- 
гентами могут быть ирименены также соли других металлов с 
переменной валентностью. 

Аналогично реакции Зандмейера идет разложение солей дна- 
зония в присутствии солей ртути, олова, сурьмы, висмута и ме- 
талла с образованием металлорганических соединений (дназометод 
А. Н. Несмеянова, 1929). Примером может служить реакция полу- 
чения ртутьорганических соединений: 


Нё 
АГМ: С! - -- НЕСЬ — АгМ2НеСв — АгНаС!-- №. -- Нась 


Арендиазониевые соли в присутствии солей меди арилируют 
соединения с активированной двойной связью (Х. Меервейн): 


Кат. НХ 
Аг—М#Х--- ВСН = СНВ: > В-СН-СН— в — вс СНВ 
БА: | | | 
Аг Х Аг 


(К: = СОБ», СМ, СН) 

6) Реакции термического разложения. При 
нагревании солей диазония обычно получаются смеси продуктов. 
При нагревании водных растворов солей диазония со слабопуклес- 
фильными или комплексными анионамн главным продуктом ре- 
акции разложения является арепол: 


+ | Г /Н 
[Аг—М=мМ]Х---Н.О —> В ХЕ 
— АОН Н+Х-- М. 

{здесь Х = НЗО,, ВЕ.) 
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п лце то 

агают, что реакция расщепления осуществляется по 
ое акже свободнорадикальный 
ионному механизму. Но не исключен также свободнор 


еханизм. р о 
ы Разложение арендиазониевых солен в слабошелочной среде в 


присутствии аренов и их производных или р 
а ведет к продуктам арилирования как воды (ареполы), 


так и аренов (биарилы): 


н.о 





— Аг—Аг’-- другие продукты 
СН.СООКа 


АМ Х---АГН 
.. 
Нагревание солей диазония в присутствии и р 
стых эфиров приводит к замещению диазониевой Е р 
С е ловы . Ре- 

б ены с примесью алкилари Г 

дом. Образуются ар а. 
еским разложением с 1 : 

акция является гомолитич | 
РАНО и их производные служат источником атома водорода 


[Аг—№ = МХ - + НОСНЬВ —* Аг—М=мМ—ОСН.В Н+Х- 
Аг М=М—ОСНЬВ — Аг. + №-- -ОСН2В 
О 
— Аг Н-- С —В 
ни 
—> Аг — ОСН.В 


Аг. -- .ОСН.В.— 


ления амино- 
Реакция имеет препаративное значение для удалет 


ппы от молекулы ариламинов. | } | 
"№? Известен а. другой метод замещения диазониевои группы 


на водород — восстановление гнинофОосфитами: 


МаН,РО» 
: — Аг Н-- № 





+ эр 
[Аг—М= МХ - 


: : ня 
Своеобразно проходит термическое разложение о 

арендназония. При нагревании выше 100 °С т разлагаютс 

образованием фтораренов (реакция Бальца — Шимана): 


Предполагают, что в ходе реакини образуется о 
в) Фотохимическое не о р 
для арендиазониевых солей, имеющих в молекуле электронод 
ные группы, например диалкиламнеогруипы: 


з СН; х и ‚ 
сном МА о м, + хм, 
ой сн: зы 


СН; х- 


: пи молекулой определенной энергии 
При осзещении и поглощении молекулой о и. 
сх нутримолекулярный перенос : т порно 
происходит внутримо . 
а на акценторную диазсниевую группу, в результате чет 
й о 
разрывается связь С—М и выделяется азот. ия 
Т2кне соли дназония используют практически для за 
"КИе п дпазоеи : к — | 
формации (метод бессеребряной фотсграфии, дназотиния). 
ак Са 1 -*4 г Н 
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При получении записей на диазопленку проецируют изобра- 
жение. В неосвещенных местах сохраняется соль дназония, которая 


при проявлении превращается в краситель и появляется изобра- 
жение. 


Б. ДИАЗОАЛКАНЫ 


Соли алкандиазония очень нестабильны. При дназотированин 
первичных алкиламинов выделяется азот и в продуктах реакции 
обнаруживаются алканолы и алкены. 

Малую стабильность солей алкандиазония по сравнению с 
солями арендиазония можно понять при рассмотрении природы 
связи С—М. Если для солей арендиазония связь С—М в результате 
сопряжения аренового цикла с диазониевой группой приобретает 
некоторую л-электронную плотность (С--М), то в случае солей 
алкандиазония такого стабилизирующего фактора нет, здесь име- 
ется только очень полярная а-связь С— М, которая способна к иони- 
зации и легко подвергается атаке даже слабых нуклеофильных 
реагентов. 

Более стабильны диазоалканы, которые формально можно рас- 
сматривать как внутренние соли алкандиазония: 





Ю! 25 

| + -н+х- В = + 
о х- — 6 —М==М 

| в/ 

Н 4 


После отрыва протона углеродный атом приобретает отрица- 
тельный заряд и неподеленную электропную пару, которая всту- 
пает в сопряжение с дназониевой группой. Утглеродный атом при- 
нимает 5/*-гибридизацию. 


1. МЕТОДЫ ИОЛУЧЕНИЯ 


Диазоалканы не могут быть получены диазотированием первичных 
алкиламинов. Только в специальных случаях, если в молекуле 
имеются акцепторные группы, при дназотировании образуются 
замещенные диазоалканы (например, диазотирование а-аминоке- 
тонов или эфиров а-аминокарбоновых кислот дает диазокетоны и 
диазоэфиры). 

Для превращения алкиламина в диазоалкан его ацилируют, 
например, метоксикарбонилхлоридом (гл. ХХХУ.А), после этого 
нитрозируют и отщепляют ацильную группу щелочью: 











Н 
в О Основание В\ | о НХО, 
ус—мнь-+а-с@ о ЗЕ О —- 
к” | ОСН в Оси 
МО О 

Ве | 20 ма+он- В | 
НОО —> СМ, Ма+-0—С— ОСН. НО 

®/ | `ОСНз В/ 

Н 
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Е Со И ОВС ВИ ИИ ЗОНЫ ОСИ ИИ: С ЗИИИИИИИИИИИИСА-ЕИЕИИИИИЕИИИИИИЕЕЕ ЕЕ с В 


Для получения диазометана используют М№-нитрозо-М№-метил- 
мочевину СНзМ (МО)СОМН, и М№-нитрозо-М-метил-п-толуолсуль- 
фонамид СН.М (№О)50.С.Н СН. 


2. ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И СТРОЕНИЕ 


Диазоалканы — газообразные или жидкие вещества, окрашенные 
в желтый цвет, они взрывчаты и ядовиты. Например, дназометан 
СН,М№, представляет собой газ ст. кип. —23°С, в й ф т 
в чистом виде легко взрывается. Поэтому ис- Ни Мо 
пользуют растворы диазометана в эфире. | 

Основная группировка диазоалканов С— в 
— ММ имеет линейное строение. Получает- рус. 95. Перекры- 
ся своеобразная сопряженная система, КОТо- вания л-орбиталей 
рую можно изобразить несколькими мезомер- в дназоалканах 
нымн структурами или одной структурой с 
выравненными связями (рис. 95): 


Ее Е у „- Вет 
в. м ИА во Е —м=—№М 
Е мм — в2С=№=4 — вс М=М 


#5 бЕБ+ , 
селе К с.-=МЕВМ: 


Электронографические исследования показали, что связь в 
диазометане родственна тройной связи, поэтому структура диазо- 
алканов в большой степени приближается к структуре внутренней 
диазопиевой соли. 


3. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА. ПРИМЕНЕНИЕ 


Диазоалканы по своей природе являются нуклеофильными реаген- 


тами (С-основаниями), что определяется структурой внутримоле- 
кулярно стабилизированного карбаниона. Электроноакцепторный 
характер диазониевой группы ослаблен влиянием карбанионной 
части молекулы. Известны также реакции биполярного циклопри- 
соединения к кратным связям. Диазоалканы легко расщепляются 
термически и фотохимически. 

1. Реакции с кислотами и другими электрофильными реагентами. 
Диазоалканы как С-основания легко протонируются, в результате 
чего получается соль алкандиазония, которая немедленпо всту- 
пает в реакцию с нуклеофилами с выделением азота: 


В е+ ГВ др + Я КТ " 

мм Н+:Х- — мм Хм 
в/ ы в/ | в 
Н |-- 


Например, диазометан часто используется для получения ме- 
тиловых эфиров карбоновых кислот. 

В принцине можно осуществить реакции диазоалканов со мно- 
гими электрофилами. В присутствии оснований удается получить 
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повые диазосоединения: 
= + Е} = + = 
в—СИ—М==м-РЕ+Х- -- М.Н): > УС—М=м- х-НМС,Ну] 
в/ - 


Так можно осуществить ацилирование ацилхлорлдами ЮСОС и 
получить диазокетоны (гл. ХХИХ.Д). Реакции с альдегидами и 
кетонами см. гл. ХХУП.А.3, 

2. Реакции биполярного циклоприсоединения. Диазоалканы 
способны присоединяться к двойным или тройным связям с обра- 
зоБанием гстероциклических соединений — производных ппразола: 


6+ В! в! . | 
й | ме” в. /К 
р. ы  \ иг \ 
| + Я сит М с ——— м \ 
= ` е Зе в? < Е2 
н/ \в в? на т 


3. Фотохимические и термические реакции. Дназоалканы ири 
освещепин или нагревании разлагаются, ири этом выделяется 
азот и получаются реакционносиособные частицы — карбены: 


в /2 


ыы НУ |8 + м 
в“. к” 

Карбены являются очень активными частицами, их нельзя 
выделить из реакционной смеси. Непосредственно в растворе после 
генерации из диазоалканов карбены вступают в дальнейшие ре- 
акции: взаимодействие с другими компонентами, диспропорцио- 
пирование, олигомеризацию. Например, известны реакции присо- 
единения к алкенам и алкинам с образованием производных цик- 
лопронана (гл. У.А.1). 


Глава ХХИ 
АЗОСОЕДИНЕНИЯ 


Азосоединения содержат группировку М=М (азогруппу), которая 
соединена с двумя углеводородными остатками. 

Азосоединенпя подразделяются в зависимости от природы уг- 
леводородного остатка, который соединен с атомом азота, на 


АМИ АЯ 
= М = 
а) азоалканы в” ” в/ `В 
транс- цис- 
и А 
Ами“ Я-А. 
6) азоарены Аг” Аг/ `Аг 
п:ранс- цис- 


Пространственное расположение заместителей по отношению 
к двойной связи №=М можег быть двоякнм: транс- (или анти-) 
и вцис- (или син-). 
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И замести азу- 
Названия азососдицений с одинаковыми ий 
ИК 50-. Произв 2 
} глевод ла и префикса аэ0-. ро 

ют названия углеводород о 
ий назыраю’ ак замещенные основные соед р 
соединений называют как 3 : ы н 

у азогруппы различные заместители, их тазывают разд 


„СНз 
№ =М/ М=М.. 
сн.” сеН./ Сен: 


- д. ; 
транс-азомстан (1!5-азсосизол 


в 


А 50Н йе 


9 


х 
я 
2 





хихи 
2-бензолазонафталии 
(2-фенилазонафталии) 


Н.М и \/ 
4’-аминоазобензол-4-сульфоновая 
кислота 


А. АЗОАЛКАНЫ 


( ) (< сл \ и: Л = 
Азоа каны обычно ио.: учаю МЯГКИМ ОКИ ением М, -диа И 
УК , КИЛЛ 
т идразинов, ИСПОЛЬЗ у я в качестве окислителеи НО, 1: Вг.: 


Го! | 
ВМ м-в: -— В-М=М—В! 
| | 
нн 
Азоалканы представляют собой желто-оранжевые жидкие или 
кристаллические вещества, весьма нестабильные. При Е 
они постепенно разлагаются, при нагревании разлагаются со взр 


вом. 3 
Разложение связано с гомолитическим расщеплением связи сС—М: 


° 
ВМ =М—В > В.М -- -В 

Цветность азоалканов обусловлена особенностями строения 
азогруппы. Это поглощение в видимой области а 
с электронным переходом п—> п” от неподеленной элек о 
пары атома азота на незаполненную а — 
симум поглощення находится в области 350—455 нм с у в 
тенсивностыю (3^10.. .100), как это характерно для всех п—> п 
со аЕ производные азоалканов, например 1,1-дициано-1,1”- 
диметнлазоэтан (азонзобутнронитрил) 

СМ 


| 
ы С(СНз)› 
№ 
(СНз)›С 
| 
СМ | 
использют в качестве инициаторов полимеризации (источников 
свободных радикалов). 


УЗ 
© 


Б. АЗОАРЕНЫ 
1. МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ 


Главными методами получения азоаренов являются азосочетание 
и восстановление. Известна реакция конденсации ариламинов с 
нитрозоаренами. 

1. Реакции азосочетания солей арендиазония рассмотрены. Азс- 
сочетание очень легко проходит с. фенолами, нафтолами, арила- 
минами и их производными (азокомпонентами). В случае аренолов 
и их производных необходимо присутствие основания, которое 
генерирует аренолят-ион. 

2. Восстановление нитроаренов в щелочной среде с цинковой 
пылью или амальгамами металлов дает симметрические азоарены: 





1 
—> Аг М=М— Аг 


Аг — МО; Маон 


3. Реакции конденсации ариламинов с нитрозоаренами в присутст- 


вии оснований приводит к азоаренам, в том числе несимметриче- 
ским: 


:В 
Аг—МН.--О=М— Аг’ — Аг М=М—АГ-Н,О 
2. ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И СТРОЕНИЕ 


Азоарены и их производные являются окрашенными соединения- 
ми: желтыми, красными, синими и др. 

1. Характеристика сопряженной системы. Молекулы азоаренов 
содержат большую сопряженную систему и, кроме того, неподе- 
ленные электронные пары на атомах азота. Возможно существо- 
вание двух пространственных изомеров. 

цис-Азоарены не могут быть планарными ввиду пространстве - 
ных затруднений (рис. 96). цис-Форма является нестабильным 


'&_Р =й=>. 


я © = 


Рис. 96. Пространственная изомерия азоаренов 


изомером, который быстро превращается в транс-форму — ста- 
бильный изомер с максимальным сопряжением. 

транс-Азоарены имеют несколько поворотных изомеров (рис. 
96). В изомере а неподеленные электронные пары атомов азота в 
сопряжении не участвуют. Напротив, в изомере б одна электрон- 
ная пара находится в сопряжении с бензольным циклом, а двойная 
связь М=М — в сопряжении с другим бензольным циклом. 
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м. ча- 
При освещении ультрафиолетовым светом транс изомеры 
-изомеры. 

о превращаются в цис иЗо\ а. 
и. ры поглощения. Азоарены поглощают в р 
товой и видимой части спектра. р не а 

имой областн ма. р 
ых Г пп, имеют в ВИД | 
к Е связано с п— п“ переходом. а 
я— л* переходы находятся в ультрафиолетовой области (табл. , 


нов 
Таблица 39. Спектры поглощения некоторых азоаре 





Переход Переход 
л л* п „п 
ПЕНИЕ 
Соединение 
А, нм Е А, нм Е 
, 


ИОНЫ ЗЕ ИН 





& \ = У 318 | 21600 | 440 300 
ЕЕ." В \—=— 
% 20 000 450 1000 
< У-м-к—< У—он | 35 Е 
# \ мм“ “ЗН, | 400 | 22000 | Не наблюдается 
. То же 
мм № 410 | 26000 
х__\- М > М = сн, 


я 

При введении электронодонорных групп а 

л-— л*-перехода сдвигается в длинноволновую — о 

рует малоинтенсивное поглощение, связанное с И о 

Азосоединения, содержащие остатки Е о 
поглощают при более длинных волнах (красные, фио: 


синие вещества). 


3. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА а 
И мем азо- 
енов определяется пр 
мическое поведение азоарен — 
— ппы — двойной связи М№=М и неподелеиных а 
У Основность. Азоарены являются очень слабыми т: 
НИМИ Здесь выявляется взаимодействие двух тригона: 


атомов азота: 


Аг М=мМ— АРЕН +Х- => Аг—М=М-АГХ- (РКвн+ =—2,5. ..—3,0) 


Н 


личивает 

Но введение электронодонорных амипогрупп резко и: 
основность атома азота азогруппы. Оказывается, что о 
азоаренах протонируется азогруппа. Таков эффект сопря : 


9+ 
6+ у \ „В. 
. В +. к М 
-.. и НХ =— Ре «а `В 
нояб + сн, \— 


м : 


’ — та, 

о х акс=500 им 

х =4{10 нм м: 
макс - 


Протонирозанные аминоазоарены интенсивно поглощают в ви- 
димой части спектра, при этом по сравиению с поглощением 
непротонированного соединения происходит сдвиг максимума по- 
глощения в длинноволновую область на 100...150 нм — бато- 
хромный сдвиг. Поэтому при подкислении растворов аминоазоаре- 
нов наблюдается углубление цвета: желтый переходит в красный, 
красный — в синий. Некоторые аминоазоарены применяют в 
аналитической химии в качестве кислотно-сосновных индикаторов 
(метиловый оранжевый, конго красный). 

2. Особенности гидроксиазоаренов. Гидроксиазоарены являвт- 
ся ОН-кислотами. При ионизации их углубляется окраска, осо- 
бенно в случаях о- и п-изомеров, где имеется прямое сопряжение 
с азогруппой. Углубление окраски объясняется увеличением 
злектронодонорных свойств заместителя при переходе от —ОН 
к —О:: 

м-—& Уон . 
Аг— М =. --Ма+ОН- = 


и _о- 
ии, _ О-Ма+--Н.О 


> АМ ^ 





0-Гидроксиазоарены образуют устойчивые и окрашенные внут- 
ренние комплексы (хелаты) с ионами тяжелых металлов, которые 
нерастворимы в воде, но растворяются в органических раствори- 
телях: 


м + .. 
А” = м) 
“н-о р. 
м” . 


й 


В молекулах о-гидроксиазоаренов образуется прочная внутри- 
молекулярная водородная связь. 

4. Восстановление и окисление. При восстановлении азоареновз 
получают гидразоарены или ариламины: 





1 
Аг— М=М— Аг — АМН. -- АМН. 
Гы 00} 
—> Аг МН —МН — А —— 
Окисление приводит к азокснаренам: 


[01 + 
Аг _—-М= М — Аг -— Аг—М=М-— Аг 
| 
о- 
4, АЗОКРАСИТЕЛИ 


Многие азоарены интенсивно поглотиогот в видимой области спектра 
и могут быть использованы для крашения тканей, бумаги, поли- 
мерных материалов и других веществ. Азокрасители содержат в 
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молекуле одну и 


ли несколько азогрупп и электронолонорные 
группы ОН, МН., №(СН.)., № _ и др. _ того, могут пр 
льфогруппы и др. 
ствовать нитрогруппы, су | 
СУ" дзокрасителей известно огромное количество, начиная с желтых 


ЛИ 
и кончая синими, зелеными или Почти черными. зокрасите 


М р С льф ] соли оли 
огут быть водораство имМЫыМиИ (су ОКИСЛОТЫ и ИХ ‚с 

в ^ = 
аминов), нерастворимыми в воде, но растворимыми в жирах, ма 


лорастворимыми (пигменты) и др.: 
ъ К 


СИЗ 
м а «(у 
ОЗ ные 


д 


СИз 
пиразолоновые красители 


„НО: 
но-( ГУ 


хислый оранжевый 


метиловый оранжевьий 





кислый синий 2К 


Карбонильные соединения 
и их произведные 


Карбонильные соединеиия Являются производными О 
дов, В молекулах которых два водородных атома, нах я а 
у одного углеродного атома (гемпнальные атомы), замещеп 


ы № =оО орУюЮ 
мом кислорода. Таким путем получается группа д ‚ котору 


называют карбонильной группой или оксогруппон. а еное 
Если карбонильная группа связана с олним водородны! и 
лным атомом (в простейшем случае с двум 


мом и одним углерод я 
водородными атомами), то соедниения называются альбегноами, 


а грулпа — << — альдегидной группой. 


Если карбонильная групна связана с дДБумя а 
атомами; то  соедипения называются копонами, а тру 


У 


2 : 
— С< — кепогруппой: 


© с 
а. о 
альдегиды кетоны = 
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Карбонильные соединения подразделяют в зависимости от 
числа карбонильных групи в молекуле и присутствия других 
функциональных групп. Так образуются три подгруппы: 

[) монокарбонильные соединения; 

2) дикарбонильные соединения; 

3) карбонильные соединения с другими функциональными 
группами. 

Каждую подгруппу подразделяют в зависимости от типа угле- 
родного атома, соединенного с карбонильной группой, и от прн- 
роды других функциональных групи (галогенкарбонильные сое- 
динения, гидроксикарбонильные соединения, аминокарбонильные 
соединения и др.). 

К карбонильным соединениям относят также хиноны — шести- 
членные циклические соединения с двумя карбонильными группами 
и двумя двойными связями в цикле. 


Глава ХХУИ 
МОНОКАРБОНИЛЬНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ 
КЛАССИФИКАЦИЯ, ИЗОМЕРИЯ И НОМЕНКЛАТУРА 


Монокарбонильные соединения подразделяют в зависимости от 
типа гибридизации углеродного атома, с которым соединена кар- 
бопильная группа. 

1. Насыщенные карбонильные соединения 


С 
4 С„Н2„С=0 


СиНзн + СИН 


, о 
Ро 
СН „нА 


2. Ненасыщенные сопряженные (%,В-непредельные) карбс- 
нильные соединения 


о {@) 
| 1 
в" С Вз ‚С 
рее ы Зе—-с/ \ 
в:/ `в йе в г. | 


О 


о 
| Не 
\Н й 


сс си 
В'—С=С со 


К ненасыщенным карбонильным соедниенням формально при- 
числяют кешены, хотя здесь совершенно другой тин химической 
связи: 


Вт, 
о 


436 


Таблица 40. Примеры номенклатуры альдегидов 
а 
НЕВЕ ВЕ НЕЕ НЕЕ и 


Пазвание 


Структуриая формула по пене тУре И. 


о о 


о Метапаль Формальдегид, альдегид 
н-с( к муравьипой кислоты 
о Этаналь Ацетальдегид, альдегид 
СН -с2 уксусной кислоты 
`н 
^ Пролионовый альдегид 
сн.СН.—сС Пропнаналь р 
`Н 
ы масля- 
Бутаналь Бутиральдегид, 
сньвн.сн,—с< у ный альдегид 
Н 
о 9-Метилиропа- Изомасляный альдегид 
сн»-сн—С< наль 
СНз 
О 
сё 
И ^н Цнклогексан- 
| | карбальдегид 
и 
^ Акролеин 
СН, =СН—С7 ы Проленаль 


о 9 
сн.—СН=сН -<< Бутен-2-аль Кротоновый альдегид 


Н вавый Пропипаль Пропаргиловый альдегид 
—С= <; 
О 
сб а © 
ИТ `н Беизальдегид Бензойный альдегид 
К/ 
д @ | 
^ИХ/УН 2-Нафталин- 8-Нафтальдегид 
| || | карбальдегид 
ми 


3. Карбонильные соединения аренов (ароматические альдегиды 
и кетоны) 
О К) р 
— м. мМ-С 
о СН Ай 
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Номенклатура карбонильных соединений весьма многообразна. 
Используют как исторические названия, так и систематическую 
номепклатуру. Поэтому многие карбонильные соединения имеют 
несколько названий. 

Альдегидную группу по систематической номен- 
клатуре обозначают суффиксами -аль, -карбальдегид или префик- 
сами оксо-, формил-. Если альдлегидиая группа является старшей 
характеристической группой (см. Введ. 8.2), ее обозначают суф- 
фиксом. Если углеродный атом альдегидной группы входит в 
родоначальную структуру, применяется суффикс -аль, в других 
случаях -карбальдегид. Префиксы оксо- или формил- применяются, 
если в молекуле имеются более старшие группы, например —$ОН, 
—<СООН. 

Многие альдегиды имеют тривиальные названия, которые 
произведены из названий карбоновых кислот, получаемых при 
окислении альдегидов и содержат слово альдегид (табл. 40). 

Кетонную группу по заместительной номенклатуре 
обозначают суффиксом -он или префиксом оксо- (кето-). Префик 
применяется, если в молекуле имеются более старшие характери- 


` 


О 
стические группы (- <, —50.Н, —соон ). По радикально- 


функциональной номенклатуре названия кетонов состоят из 
названий углеводородных остатков в порядке алфавита и суф- 
фикса -кетон. Некоторые кетоны сохраняют тривнальные названия 
(феноны, хальконы, ацетон): 


О 


СН.ССНз 


О 
бутанон, метилэтилкетон 
СНзсССН.СН 


О 


СН.ССН.СН»СН.СНз 
[в 


1 


сн.ссн.снсн,ьсн, 


ацетон, пропанон, диметилкетон 


гексанон-2, бутилметилкетон 





4-метилгексанон-2 


СНз 
их70 
| циклогексанон 
</ 
о 
|| пентен-3-он-2 
СН.СН =СНССНз 
О 
| 
` СН.СН.С = СССНз гексин-3-он-2 
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[е) 


1 
/с—СН 


> 


метилфенилкетон, ацетофенои 


| 


ка 


о 


< СН вн У 1,3-дифенилпропенон, халкон 


А. НАСЫЩЕННЫЕ КАРБОНИЛЬНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ 
|1. МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ 


Альдегиды и кетоны получают реакциями окисления различных 
органических соединений, гидролиза дигалогеналканов (КЮ:СХ,), 
гидратации алкинов, прямого карбонилирования алкенов и др. 
Большинство реакций получения уже рассмотрены при разборе 
химических свойств алкенов, алкинов, галогенуглеводородов, спир- 
тов, гидропероксидов. Здесь эти реакции только упоминаются. 
Важнейшие промышленные методы рассмотрены ниже. 

1. Реакции окисления. Альдегиды и кетоны образуются: 

а) в реакциях окисления алкенов (гл. П.4.4): 
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6) в реакциях окисления и дегидрирования алканолов (гл. 
ХГУ.А.4): 
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2. Гидзолиз дигалогеналканов. При гидролизе геминальных ди- 
галогеналканов получают альдегиды и кетоны: 
т Хх р ОН Е. 
ню, КА д Ус олню 
в/ `\Х еснование в/ “он в/ 


(Х=Е, СЫ, Вт, |. 
3. Гидратания алкинов (гл. У. 4.1): 
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4. Прямое карбонилирование. Реакция алкенов с СО и Н, в при- 
сутствии тетракарбонилгидрнда кобальта при повышенной темпе- 
ратуре и под давлением дает альдегиды и кетоны (оксосинтез) 
(гл. 1.4.3). 

5. Термическое разложение солей карбоновых кислот. Кетоны 
получают нагреванием кальциевых солей карбоновых кислот при 
200 °С и выше (см. гл. ХХХЕА.3]: 
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Метод используется также для получения циклоалканонов: 
299 
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При использовании солей тория удается с удовлетворительным 
выходом получить макроциклические кетоны (реакция Ружички, 
1926), где п=7, 8, ит. д. 

6. Реакция Удриса — Сергеева. Кетоны получают реакцией 
Удриса — Сергеева (гл. ХУП.Г) при расщеплении гидроперокси- 
дов кислотой: 
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7. Пинаколиновая перегруппировка тоже дает карбонильные 
соединения (гл. ХУ.Д.2): 
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2. ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И СТРОЕНИЕ 


Насыщенные альдегиды и кетоны являются бесцветными жидко- 
стями со своеобразным запахом (формальдегид — газ с острым 
запахом). Карбонильные соединения имеют более низкие темпе- 
ратуры кипения, чем соответствующие алканолы (табл. 41). Это 
еще раз подтверждает сильное межмолекулярное взаимодействие 
молекул гидроксилпроизводных через водородные связи, что не 
может иметь места в случае карбонильных соединений. 

1. Полярность и поляризуемость карбонильной группы, геомет- 
рия и электроноакцепторные свойства. Карбонильная группа яв- 
ляется сильно полярной группой. Дипольные моменты альдегилов 
равны 8,3. 10739. ..8,7.10-3°9 Кл.м (2,5...2,60), а кетонов — 9,0х 
х10-°.. .9,4. 10-30 Кл.м (2,7...2,80). В то же время карбопиль- 
ная группа имеет значительную поляризуемость. Это можно ил- 
люстрировать данными молекулярной рефракции связей. Если 
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Таблица 41. Физические константы некоторых альдегидов и кетонов 


42° 
Соединение Т. пл., °С Т. кип., °С 4 
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НС —92 —21 0,815 (—20 °С) 
Г) ь 
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для связей СО Ю=1,5, то для связи С=О ВЮ=3}3. ..3,5. Это 
означает, что на атомах карбонильной группы не только имеются 
значительные эффективные заряды, но они еще увеличиваются под 
действием внешних факторов (атакующих реагентов). 

Причины полярности и поляризуемости кроются в особенно- 
стях строения карбонильной группы. Карбонильная группа об- 
разована из двух атомов с сильно различающимися электроотри- 
цательностями. В образовании связи участвуют две орбитали каж- 
дого атома и можно говорить о б- и л-связи (углеродный атом в 
5р?-гибридизации). Электронные смещения в карбонильной групн 
больше, чем в связи СО. Связь С=О короче по сравнению со 
связью С—О: 
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Нет полной ясностн о состоянии гибридизации кислородного атома (см. 
гл. ХИ/.А.3), т. е. о природе неподеленных засктронных пар. Возможны два 
варнантае 

а) зр?-гибридизация и равноценпость обенх электронных пар (Г): 
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6) кислородный атом негибридизован, одна электропная пара находится 
в р-орбитали, а другая — в 5-орбитали (11). 
В последнее время предночтение отдается второму варианту, 


Карбонильные соединения являются слабыми электронодоно- 
рами (сравнимы с алканолами и простыми эфирами). В то же время 
они обладают электроноакцепторными свойствами. Это можно 
продемонстрировать присоединением электрона: 


мы о. 


В результате присоединения электрона образуется анион- 
радикал, неспаренный электрон локализуется на низшей свобод- 
ной молекулярной орбитали, которая является разрыхляющей. 
Поэтому уменьшается порядок л-связи в анион-радикале, и часто 
такой анион-радикал изображается как частица с сильно локали- 
зованным неспаренным электроном: 


в: ВЕ В а 
ус-=б] > \6-—9:- 
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Анион-радикал карбонильных соединений образуется в реак- 
циях с сильными воссстановителями (Ма, Сп) (см. с. 453 и 469). 

2. Результаты расчетов методом МО и спектры поглощения. Рас- 
пределение электронной плотности и другие особенности кар- 
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Рис. 97. Значения энергни МО, одпоэлектронные плотности ВЗМО, плотность 
п-электронов, порядок п-связн н эффективные заряды карбонильной группы 


бонильшой группы можио приближенно охарактеризовать расче- 
тами по методу МО Хюккеля (рис. 97). 

В отличие от МО этилена в карбонильной группе изменилась 
энергия ВЗМО вследствие электроноакценторного действия атома 
кислорода. Неподеленная электронная пара занимает свою соб- 
ственнуо орбиталь (п). Эффективные заряды исказывают, что на 
углеродном атоме большой дефицит электронов, здесь находится 
электрофильный центр карбонильной группы. 
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Возможны два электронных перехода: я > л” и п д*, что 
и наблюдается в эксперименте. В ультрафиолетовых спектрах кар- 
бонильных соединений два максимума поглощения: интенсивный 
в районе 150—200 нм (л— л*) и малоинтенсивный (е=10.. .30) 
в районе 270—300 нм (и-— л*). 

Очень характерны инфракрасные спектры карбонильных сое: 
динений в области 5,7—6,9 нм (1755—1695 см"). Наблюдаются 
четкие максимумы поглощения с интенсивностью #=200.. .400, 
которые связаны с валентными колебаниями группы С=О. Как 
правило, альдегиды поглощают при более коротких волнах, чем 
кетоны. 

Например, в зависимости от применяемого растворителя по- 
глощение карбонильных соединений наблюдается в следующих 
интервалах: 


Соединение. .... Формальдегид Другие альдегиды Кетоны 
а 1740—1750 1720—1740 1705—1725 


Инфракрасные спектры, а также спектры комбинациоиного 
рассеяния являются надежными методами для обнаружения кар- 
бонильной группы. р 

В ПМР спектрах альдегидный протон имеет очень характерный 
сигнал 6=8...10,5 м. д., который: обычно не перекрывается с 
сигналами других протонов. 


3. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 


Химические свойства карбонильных соединений определяются 
присутствием полярной электронолкцепторной карбонильной груп- 
пы, которая способна присоединять различные нуклеофилы. Кроме 
того, много реакций определяется подвижным а-водородным атомом 
и енолизацией (гл. Х\У.А.4). Значение имеет возможность взаи- 
модействня сильных кислот с неподеленной электронной парой 
кислородного атома. . 

В схеме 2 отражены сеновгые направлеиия превращении кар- 
бонильных соединений. 

При рассмотрении реакций карбонильных соединений пеобхо- 
димо обращать внимание на некоторые отличия в реакционной 
способности альдегидов и кетопов. Как правило, альдегиды яв- 
ляются более активными и, кроме того, они легче кетонов окнис- 
ляются до карбоновых кислот. 

Надо заметить, что имеются также неенолизирующиеся карбо- 
нильные соединения, пе содержащие подвижного оо 
атома. Неенолизирующимися являются Формальдегид ис, и 


О 

/, 

соединепия типа в.С— с ‚ (К=Н пли шрет-алкил). 
© 


1. Кислотность и сволизация. Аледегилы и кетоны с зодородным 
атомом в а-положбиии к карбоннльной группе являются слабыми 
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Схема 2. Химические свойства карбонильных соединений 
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СН-кислотами, они способны образовывать сопряженный амби- 
деитный анион н енол (гл. ХУ.А.4): 


5'- 
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Енолизирующиеся альдегиды и кетоны являются таутомерными 
системами, в которых одна таутомерная форма, енол, находится в 
малом количестве, 10-2—10-%. Но этого достаточно, чтобы не- 
которые реакции прошли с участием енольной формы (галогени- 
рование, нитрозирование и др.). 

Альдегиды и кетоны являются очень слабыми СН-кислотамн 
(рК„^16. ..20), слабее алканолов. В водных растворах в присут- 
ствии основных катализаторов (рН 12—13) концентрация аниона 
может достигать [07-1—10-5% от неионизованного основного ве- 
щества. В растворах алканолов в присутствии алканолятов кон- 
центрация анчиона достигает 1—10%. 

2. Основность. Благодаря неподеленной электронной паре на 
атоме кислорода карбонильные соединения обладают слабыми 
основными свойствами и реагируют с кислотами. При взаимодей- 
ствии с протонными кислотами (в зависимости от константы кис- 
лотности и концентрации кислоты) карбонильное соединение прн- 
соединяет протон либо посредством водородной связи, либо 
вследствие образования б-связи О—Н. В результате возрастает 
электрофильность углеродного атома карбопильной группы: 
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СВ, +.,= ы к °” 
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С кислотами Льюнса образуется продукт присоединения по- 
средством донорно-акцепторной связи. 

Альдегиды и кетоны являются очень слабыми основаниями, 
рКвн-=—6...—8 (для алканолов и простых эфиров рКвн+= 
——2..._4). Коицентрация протонированных карбонильных сое- 
динений 0,1-—1% достигается только в 60—80%-ной серной кис- 
лоте, Целесообразно помиить, что даже образование водородной 
связи значительно увеличивает реакционную способность кар- 
бонильной группы со слабыми нуклеофилами. 

3. Реакции у а-углеродного атома обычно протекают с участием 
енола или аниона. Примером такой реакции может служить бро- 
мированние: 


Н .. = :. 9+ иго’ Н Е На + 
26: НОЯ 5бН вы Нов БАН рас: Н 
и, — в/ Ор! Й | т `В! 
= г 
н ве Вг- 


Бромирование является медленным процессом, скорость ко- 
торого лимитируетсея скоростью енолизации карбонильного сое- 
динения. 

Карбонильные соединения с подвижным а-водородным атомом 
вступают и в другие реакции, которые в принципе можно рас- 
сматривать как реакции электрофильного замещения, проходящие 
через енольную форму или анион карбонильного соединения. 
К таким относятся, например, реакции нитрозирования НМО, 
илн нитритами, нитрования нитратами, альдольная конденсация. 

4. Реакции карбонильной группы с нуклеофильными реагента- 
ми. Легко протекают реакции присоединения нуклеофильных ре- 
агентов к карбонильной группе. Присоединяются как ионы, так 
и нейтральные частицы с электронодонорным характером: 


.. б- - (: он 
506; - 2 НХ 
вСН.—С> + № э==АСН.—С—Ми: -^- ВСН, —С—Ми: 
в `В! в: 
6: . ОН 
506: ны уно ЕСН Сми 
На + :МаН Е `в' ^ За! 


Ниже рассмотрены конкретные примеры этих реакций, систе. 
матизированные по типу нуклеофильного атома, присоединяюще- 
гося к карбонильной группе, т.е. Н-нуклеофилы, С-нуклеофилы, 
М№-, О-, $-нуклеофилы, галотенид-ионы. 

а) Присоединение Н-нуклеофилов представ- 
ляет собой гидрирование донорами гидрид-ионов. Например, гид- 
рировацие комплексными тидридами металлов — боргидридами, 
М-ВН;, алюмогидридами МТА!у: 

в ОБН, Ма+ 
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В качестве донора гидрид-нона могут быть использованы три- 
алкилсиланы в присутствии сильной кислоты (СЕ.СООН): 


[в] ОН 
си —_ <; СЕ.СООН р ый С | 
ВСН. Ка —-Н (С.Н оз —__ ЮСН,. а. + `ЕзСООЗКС.Н5)з 


В этой реакции прежде всего происходит протонирование карбо- 
нильного соединения и затем перенос гидрид-нона на положн- 
тельно заряженный углеродный атом (метод ионного гидрирова- 
ния). В отдельных случаях ионного гидрирования карбониль- 
ные соединения превращаются в углеводороды (превращение 
ВЮ:С=0О-—ЮВкН.). Другие методы восстановления рассмотре- 
ны ниже. 

6) Присоединение С-нуклеофилов к двойной 
связи углерод—кислород включает целую группу весьма различ- 
ных реакций, так как различна природа С-нуклеофилов. Известен 
ряд С-нуклеофилов карбанионной природы. В ‘основном здесь 


идет речь о металлорганических соединениях со связью С—М раз- 
6- 9+ 
личной полярности (®?—М = -К*:-+М+): 


6- О-М-Е 





6+ /0 8- д+ | 
всн, с + -—М — ВСН,—<— В 
в 
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Углеводородные остатки К* могут быть различного типа (ал- 
кильные, алкенильные, арильные, алкинильные). 

В результате реакции присоединения образуются производные 
алкаполов или других гидроксилсоединений — алканоляты (ал- 
коксиды), это важный метод получения алканолов (спиртов). На 
присоединении сопряженного карбаниона, генерированного из 
альдегида или кетона, к карбонильной группе основывается важ- 
ная реакция — альдольная конденсация (правильнее было бы на- 
зывать эту реакцию альдольным присоединением): 
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В реакции альдольного присоединения образуются В-гидрок- 
сикарбонильные соединения. Образование простейшего соединения 
этого типа — альдоля из ацетальдегида впервые наблюдали в 
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1872 г. независимо друг от друга русскии химик м вм. 
А. П. Бородин и французский химик Ш. А. Вюрц: 





ОН 
О мгон | [© 
Ме. ое. бе 
2СНз = СН: т И. т 
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альдоль 
В-гидроксимасляный альдегид 


В некоторых случаях альлольное присоединение происходи 
в присутствии кислого катализатора. При этом нейтральный 
слабый С-нуклеофил — енол — присоединяется к активированно 
карбонильной группе (см. ниже). 

Продукты альдольного присоединения легко отщепляют мол 
кулу воды и образуют ненасыщенные соединения (кротоновая кок 
денсация, см. ниже). 

Подобно альдольной конденсации протекает реакция присое 
динения нитроалканов к карбонильным соединениям (гл. ХХГ.А.3; 

Известно присоединение цианид-иона, генерируемого из ци 
нистого водорода: Н-—С=м — Н+-+--:См. В этой реакции необх‹ 
димо присутствие как цианид-иона, так и протона: 





м о-Ма+ он 
5+ О | - | 
вен, С, Ч Ма+-:СьаМ ВСН: ССК Хо ВСН, -С—С= 
К ов 


В этой реакции образуются а-гидроксинитрилы (циаигидрины 
Реакция обратима, в щелочной среде циангидрины расщепляютс 
на цианид и карбонильное соединение. 

К нейтральным С-нуклеофилам принадлежат некоторые фо: 
фониевые и сульфониевые внутренние соли (илиды) и диазоалкань 

Фосонийилиды при реакции с карбонильными соединениям 
дают глкены (реакция Виттига), а сульфонийилиды — эпоксидь 
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Диазометан и другие диазоалканы присоединяются к карбо 
нильным соединепиям. Продукт присоединения распадается 
выделением азста И образованием либо эпоксида, либо за счет из 
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меризации кетопа: 
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Реакция катализируется кислотами Льюиса. 

Нейтральными С-нуклеофилами являются алкены и арены с 
электронодонорными грулиами (енолы, енамины, феполы, арила- 
мины, в отдельных случаях замещенные алкильными группами 
алкены, например 2-метилпропен). Енолы и енамины являются 
нуклеофилами с двумя реакционными цеитрами С и О, Си М. Фе- 
нолы и ариламины имеют реакционные центры на 0- и п-углеродных 
атомах и О- или М-атомах. 

Для осуществления реакций карбонильных соединений с нейт- 
ральными С-нуклеофилами необходима активация карбонильного 
соелинения протонированием. В условиях кислотного катализа 
карбонильные соединения реагируют с фенолами и ариламинами: 


ас еНЫЕ о т 
1 О «евааь у ыы / 
наи, О вы ГО 
$ В! 
(р = ОН, №. С 

Если О является первичной или вторичной ампногруппой, 
параллельно протекает реакция у атома азота. 

Реакции с фенолами и ариламинами обычио не останавлива- 
ются на первой ступени, и происходит реакция со второй молеку- 
лой нуклеофила. Примеры таких реакций приведены в гл. ХУ.Б.4. 

Реакции с нуклеофильными алкенами можно изобразить схемой: 
|‘: Фр он 


5- 
5570... ню 6 ГИ В нх. - 
ксн,-С>ь 4 о — вснгс-6-6 — всн.-с-с-с<, 


гг юм | 
В' в? р! ©? 
{Р=он, №. 
В случае О=АШК или С.Н; реакция протекает более сложио, 
и продуктами реакции являются циклические эфиры — 1,3-дпок- 
саны. Это особенно характерно для реакций с формальдегидом (ре- 
акция Принса, гл. ПТ.Б.Г). Но первая стуиень реакции соответ- 
ствует вышеприведенной схеме (до образования карбокатиона). 
в) Присоедичение М№-нуклеофилов к карбо- 
нильной группе представляет собой различные реакции аммнака, 
первичных и вторичных аминов, гнидразина и его производных, 
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гидроксиламина и других соединений с первичной или вторичной 
аминогруппой. 

Реакции аммиака и соединений с первичной аминогруппой 
можно изобразить схемой: 
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В! 

Реакция почти всегда заканчивается отщеплением молекулы 
воды от продукта присоединения и образованием соединений с 
двойной связью С=М. В ряде случаев происходят дальнейшие 
превращения — олигомеризация, образование гетероциклических 
соединений. Подробиее это будет рассмотрено в гл. ХХУП.Д. 

Азотсодержащие производные карбопильной груниы имеют 
свои названия; 


2 В? Проязводное 
Н, АК, Аг Азометин (Имии) 
ОН Оксим 
МН. Гидразои 
МНСНЬ Фенилгидразон 


МНСОХН» Семикарбазон 

Многие из них используются для ндентификации карбонилъ- 
ных соединений по температурам плавлепия. 

При взаимодействии гидразина с двумя молекулами карбониль- 
ного соединения образуются азины: 

М— М. 
ВСН, —с %С—СНьВ 
` В+ в!” 

Реакции со вторичными аминами заканчиваются пваче. Здесь 
связь С=М№ образоваться не может. Происходит, особенно в при- 
сутствии кислых катализаторов, отщепление молекулы воды п 
образование енаминов (гл. ХХИ1.Б). В избытке амина может за- 
мещаться ОН-группа, получаются днамины (аминалн): 


О ОН 
й чи АР. Гар" 
ВСН. —СУ -- НА. се ВСН, —С— х. ме ый 
- ` Го А 
в 
_Вз 
Е м 
1—0. р , 
ви о В* +Н.О 
КЗ. К? 
| ‚ЮЗ 
—ВСИ,—С — Хх” +4 НО 
- В? 
К! 


15 № 517 449 


Образование аминалей особенно характерно, если двойная связь 
С=С образоваться не может (формальдегид и другие неенолизи- 
рующиеся карбонильные соединения, в том числе аренкарбальде- 
Гиды). 

г) Присоединение О-нуклеофилов к карбониль- 
ной группе представляет собой реакции карбонильных соединений 
с водой, алканолами, пероксикислотами, реакции олигомериза- 
ции и полимеризации. Реакции с анионными О-нуклеофилами (гид- 
роксиды, алканоляты) обычно вызывают другие превращения (аль- 
дольное присоединение, реакции диспропорционирования). 

Вода и алканолы являются слабыми нуклеофилами, поэтому 
реакция идет только с очень активными карбонильными соедн- 
нениями (формальдегид, галогензамещенные альдегиды и кетоны) 
или с активированными вследствие кислотного катализа карбо- 
нильными соединениями. Эти реакции можно изобразить схемой: 


он 
„0...Н+Х- . | 
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(К*=Н, алкил). 
В реакции с алканолами получаются полуацетали. В избытке 
алканола полуацетали превращаются в ацетали: 


ОН ОК? 
| н-х- | 
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Реакции с гидроксидами и алканолятами могут привести к 
продуктам присоединения к карбонильной группе, но для еноли- 
зирующихся карбонильных соединений параллельно протекают 
реакции альдолЪного присоединения, а для неенолизирующихся 
альдегидов — реакции диспропорционирования (гл. ХХУП.Г.З3): 
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Альдегиды могут тримеризоваться, а формальдегид — даже 
полимеризоваться: 
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д) Присоединение $-нуклеофилов к карбониль- 
ной группе представляет собой реакции карбонильных соединении 
с сероводородом, тнолами (меркаптанами), гидросульфитами. 

Реакции с сероводородом и тиолами осуществляют в присут- 
ствии кислот с целью активации карбонильной группы. При взаи- 
модействии с сероводородом получаются тиокарбопильные соедн- 
нения или продукты их дальнейшего превращения (олигомеры): 
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Хорошим реагентом для превращения карбонильных соединении 


в тнокарбонильные является Р.5$.. 
Тиолы (меркаптаны) реагируют с карбонильными соединепиями 


с образованием тиоацеталей (меркаиталей): 
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Своеобразным $-нуклеофилом является анион гидросульфита 
Н$О:. Гидросульфиты (бисульфиты) присоединяются к альдеги- 
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дам и кетонам с образованием «бисульфитных соединений», кото- 
рые представляют собой соли а“-гидроксисульфоновых кислот: 
0::Н-О мо 9 
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О`Ма* к м 
Эти соединения хорошю кристаллизуются и передко применяются 
для очистки карбонильных соедипений. В слабошелочной среде они 
расщепляются на карбопильное соединепие и сульфит. 

е) Присоединение галогеин -нуклеофниловк 
карбонильной груице представляет собой реакции карбонильных 
соединений с галогенидами фосфора, серы и др. Прямое взаимо- 
действие карбонильных соединений с галогенид-понами не наблю- 
дзется. 

При взаимодействии с галогенидами фосфора и серы (сильными 
электрофилами) сначала происходит активация карбонильного 
соединения и затем реакция © галогенид-поном: 


6- 6 - 
О в, ОТО 
ПОС еее воно” | — 
`К1 ве С6- 
ОРС [@1 
| | 
—+ ВСН. —С—СЕ — ВСН, —С— СО = РС 
| } 
рт В: 


Аналогично протекает реакция с $Е.. 

5. Восстановление карбонильных соединений. Карбонпльные 
соединения могут быть восстановлены до соответствующих спиртов 
или углеводородов. Восстановление комплексными гидридами и 
силанами как реакини пуклеофильного присоединения было рас- 
смотрено выше. 

В реакциях каталитического гидрпрования получают сипрты: 
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Гидрирование в присутствии аммпака или аминов ведет к по- 
лучению аминов (восстановительное амнинрованиз карбонильных 
соединений или восстановнтельное алкилирование аммиака или 
аминов): 


НУВ? 
20 В.КН,: Н, | ` 
ВСН. —Со | и ВСН. —С—Н 
К ый 


Восстановление карбонильных соединений происходит при 
взаимодействии с активными металлами (п, М5) в водной среде. 
Так, восстановление цинком в кислой среде в основном дает угле- 
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водороды (метод Клемменсена): 
Н 
О 21 | 
В Е 
ВСН: — С нтк н ЕСН: ты 
Ю! 

Своеобразно протекает восстановление амальгамированным цин- 
ком или магнием в нейтральной водной среде. При этом получа- 
ются пинаконы. Первой стадией этой реакции является присое- 
динение электрона к карбонильной группе, образовавшийся анион- 
радикал затем димеризуется и протонируется: 
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Восстановление карбонильных соединений до спиртов ироис- 
ходит при взаимодействии с алканолятами (алкоксидами) алюми- 
ния, производными вторичных спиртов (пропанола-2, пиклогек- 
санола). Эту реакцию открыли Х. Меервейн и А. Верлей (1929) 
и независимо от них В. Пондорф (1926): 
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Реакция обратима. Поэтому необходимо отделение продукта 
реакции — ацетона — из реакционной смеси, что достигается от- 
ГОНКОЙ. 

В реакции Меервейпа — Понндорфа — Верлея происходит пе- 
ренос водородного атома от вторичного спирта на карбонильное 
соединение. Это осуществляется в циклическом комплексе; предпо- 
лагается, что водородный атом переносится в виде гидрид-пона: 
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Реакция требует избытка алканолята алюминия. В присут- 
ствии малых количеств алкаполята алюминия восстановление не 
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идет. Альдегиды в этих условиях диспропорционируются с обра- 
зованием сложного эфира. Одна молекула альдегида восстанавли- 
вается за счет второй молекулы, которая окисляется: 


О лров: о 
О ВО 
он осн. в 


Реакцию открыл В. Е. Тищенко (1906). В реакционном комплексе 
происходит перенос водородного атома с одной альдегидной группы 
па другую. Механизм реакции во многом подобен механизмам ре- 
акций диспропорционирования аренкарбальдегидов {резкции Кан- 
пициаро и Кляйзена, гл. ХХУИ. Г.3). 

6. Окисление карбонильных соединений. Альдегиды легко окис- 
ляются различными окислителями. Конечным продуктом окис- 
ления является карбоповая кислота 


р С 
Ун ОН 


. Альдегиды окисляются рядом неоргапических соединений 
(КМпО,, СгО.), т.е. выступают в качестве восстановителей. На- 
пример, альдегиды в щелочной среде способны восстанавливать 
ион серебра до металлического серебра, ири этом серебро осаж- 
дается на стенках сосуда в виде зеркала — реакция серебряного 
зеркала. Реакция идет в присутствии аммиака, окислителем яв- 
ляется комплексный ион [Аз (МН.),]* (реагент Толленса): 
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Шелочная среда и присутствие аммиака вызывают также побоч- 

ные реакции (альдольное присоединение, образование имннов и 

их олигомеров). 

Некоторые альдегиды в щелочной среде при нагревании восста- 
навливают также реактив Фелинга, который содержит комплексно 
связанный с винной кислотой (гл. ХХ Х[У.Б.3) ион Си?+. При 
этом выделяется оксид меди Си.О красного цвета. Реакция имеет 
отраниченное применение, например, ее не дают ацетальдегид 
и аренкарбальдегиды. 

Превращение альдегида в карбоновую кислоту связано с от- 
рывом двух электронов и водородного атома. Процесс облегча- 
ется присоединением гидроксильной группы. Формально этот 
процесс можно изобразить как отрыв гидрид-иона окислителем: 
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Весьма вероятно, что процесс идет более сложно, многоступен- 
чато. 
Реакцию серебряного зеркала п реакцию Фелинга дают также 
и другие органические соединения, способные в щелочной среде 
легко окисляться, например а-гидроксикетоны (гл. ХХХ.Б.1). 
Кетоны к действию окислителей весьма устойчивы и окисля- 
ются лишь сильными окислителями при нагревании. В процессе 
окисления происходит разрыв связей С—С по обе стороны карбо- 
нильной группы и в общем случае получается смесь четырех кар- 
боновых кислот: 
[о 
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Некоторыми окислителями, например 5е0,, а-метиленовая 
групиа альдегидов и кетонов превращается в карбонильную: 
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Своеобразно кетомы окисляются пероксидами н пероксикисло- 
тами (гл. ХХХИЕИ.3). 

7. Особенности реакционной способности альдегидов. Альдеги- 
ды в отличие от кетонов всегда более активны в реакциях нуклео- 
фильного присоединения. Самым активным альдегидом является 
формальдегид, который занимает по реакционной способности 
особое место. При переходе от формальдегида к другим альдегидам 
и далее к кетонам реакционная способность падает с уменьшеннем 
эффективного положительного заряда на углеродном атоме кар- 
бонильной группы. В этом сказывается электронодонорный ин- 
дуктивный эффект (-- /} алькильных групп. 

Высокая реакциопная способность альдегидов выражается в 
образовании циклических трнимеров ин даже полимера (формаль- 
дегид). Легко протекает альдольное присоединение, которое в 
жестких условиях (концентрироваиная щелочь, повышепная тем- 
пература) может привести к полимерным продуктам (альдегидные 
смолы). 

Особым отличием альдегидов является их способность к окис- 
ленню. Это связано со структурнымн особениостями альдегидов. 


4. ВАЖИСИШИЕ ПРЕДСТАВИТЕЛИ 


Формальдегид представляет собой бесцветный газ с острым запа- 
хом, хорошо растворимый в воде и органических растворителях; 
35—37%-ный раствор формальдегида в воде, содержащий 5—15% 
метанола для стабилизации, пазывают формалином. 


г 
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Формальдегид в промышленности получают в крупных мас- 
штабах. Основной метод — каталитическое окисление метанола: 


О в 
т в СН, ЕО, 


хат. 
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Применяется также каталитическое окисление метана. 

Формальдегид — самый активный из альдегидов, он легко 
присоединяет нуклеофильные реагенты, олигомеризуется и даже 
полимеризуется, действует как восстановитель. Он принадлежит 
к неенолизирующимся альдегидам. 

В водных растворах формальдегид легко ирисоединяет воду, 
олигомеризуется и полимеризуется. Известны циклические и ли- 
нейные олигомеры: 


2х 2 9-& 


и н.о 20 о о 
в —Н == Н-Сн — й. 
он | о 


НО(СН.О)„СНОН 





Из водных растворов при унаривании в вакууме иостененно 
выделяется бесцветный порошок, смесь олигомеров и полимера 
с п=8—100, так называемый параформ. При нагревании параформ 
деполимеризуется. Его используют для синтезов вместо газообраз- 
ного формальдегида. 

Формальдегид широко используется для получения различных 
полимеров (фенолформальдегидные смолы, карбамидные смолы). 
При полимеризации безводного формальдегида в инертных раст- 
ворителях получают высокомолекулярный ’полиформальдегид 
(СН,О)„, где п^1000. Полимер размягчается при 170—180 °С, 
его используют для получения волокон, пленок и конструкцион- 
ных деталей. 

Формальдегид используют в органическом синтезе для введе- 
ния гидроксиметильных (НОСН,), хлорметильных (ССН,)} и ами- 
нометильных (К,МСН) групп, для получения 1,3-диоксанов, для 
восстановления. 

С аммиаком формальдегид образует полициклическое соедине- 
нне со структурой адамантана — уротропин: 


М 
Гу о 
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| МО. 
уротропин 


гексоген 


Уротропин представляет собой бесцветное кристаллическое 
вещество, хорошо растворимое в воде. В кислой среде разлагается 
на СН.О и МН.. Его используют в органическом синтезе вместо 
формальдегида и в медицине. 


При нитровании уротропина получают мощное бризантное 
взрывчатое вещество — гексоген. 
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Ацетальдегид представляет собой легколетучую АСИВеИЮ 

жидкость со своеобразным запахом, в больших концентрациях — 
и удушливым. 

ей ацегальдегида уже рассмотрены выше. В про- 
мышленности используют реакцию присоединения воды к ацети- 
лену (гл. [\.4.1), каталитическое окисление этапола кислородом 
воздуха (гл. ХПУ.А.4) и окисление этилена в водном растворе кис- 
лородом в присутствии РАСЬ и СиСЬь (гл. П.4.4)._ . 

Ацетальдегид используют для получения уксусной кислоты, 
пероксиуксусной кислоты, бутадиена, пентаэритрита и других 
важных соединений. 

Пентаэритрит получают в процессе альдольного присоедиие- 
ния ацетальдегида к формальдегиду с последующим восстапов- 
леннем: 
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Ацетон — бесцветная жидкость с приятным запахом, смеши- 
вающаяся с водой и органическими растворителями. 
Ацетон в промышленности получают в круиных масштабах из 
проинена: двумя способами: 
а) Пропен —- Пропанол-2 —+ Ацетон 
6) Пропеи —+ Кумол -- Гидропероксид кумола —> Ацетон - Фенол 
Ацетон широко используют в качестве растворителя, особенпо 
для растворения нитроцеллюлозы и ацетилцеллюлозы, ацетилена. 
В органическом синтезе из ацетона получают кетен, изопрен, окись 
мезитила. 
Циклогекванон — бесцветная жидкость с приятным запахом, 
он плавится при —40°, а кипит при 199,6 °С. Мало растворим в 
воде (до 7%). 


—$>/ 

В промышленности циклогексанон получают каталитическим 
окислением циклогексана или каталитическим дегидрированием 
циклогексанола. 

Циклогексанон является одним из основных исходных веществ 
для синтеза важных мономеров. Из циклогексанона получают кан- 
ролактам и адипиновую кислоту. 

Камфора (1,7 Т-триметилбицикло[2.2. Пгептанон-2) -—— бесцвет- 


ное кристаллическое вещество с характерным запахом; т. пл. 178— 
179 °С, легко возгоняется, т. кин. 209,1 °С. 


457 




























































































Н.С 


ы СНз Камфора широко распространена в природе, 
3 


входит в состав многих эфирных масел. Особен- 
О но много ее в камфорном масле, получаемом из 

камфорного лавра. Из этого масла выделяют на- 
туральную камфору, которая оптически активна (молекула кам- 
форы хиральна, известны два энантиомера). В промышленности 
камфору синтезируют из а-пинена. Синтетическая камфора опти- 
чески неактивна (рацемическая смесь}. 

Камфора применяется в промышленности в качестве пластифи- 
катора и стабилизатора нитроцеллюлозы и в медицине как сред- 
ство, усиливающее сердечную деятельпость. 





Б. НЕНАСЫЩЕННЫЕ КАРБОНИЛЬНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ 
1. МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ 


Сопряженные, или @,В-ненасыщенные (пепредельные), карбониль- 
ные соединения получают двумя основными методами: отщепле- 
нием воды от продуктов альдольного присоединения и окислением 
алкенолов или алкенов. 

1. Дегидратация альдолей, кротоновая конденсация. Альдоли — 
продукты альдольного присоединения (В-гидроксикарбонильные 
соединения легко отщепляют воду в присутствии кислого катали- 
затора, иногда и в присутствии основного катализатора в реакции 
альдольного присоединения): 


[@) 
СНС СНЫ" АЯ ЕСС `Н 
а ^Н СНз/ Н 
кротоновый альдсгид 


В результате дегидратации альдоля получается кротоновый аль- 
дегид, поэтому часто этот ироцесс иазывают «кротонизацией». 

В ряде реакций карбонильных соединений, например арен- 
карбальдегидов с кетонами: 
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продукт альдольного присоединения выделить не удается, сразу 
получается ненасыщепное карбонильное соединение. Такие ре- 
акции называют кротоновой конденсацией. 

2. Реакции окисления. Алкенолы и алкинолы легко окисляются. 
Для окисления необходимо выбрать окислитель, который в данных 
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условиях не взаимодействует с двойной или тройной связью, на- 
пример СгО. при пониженной температуре: 


ОН , т В 
| ик и 
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о ь он 
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При использовании специальных катализаторов окисления 
(СиО) при повышенной температуре можно окислить алкены, на- 
пример пронен: 

о,/Сио 


{@) 
ыы сн 
СН. =СИ — СИ; ТЕТ СН. =СН ба 


2. ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ИП СТРОЕНИЕ 


Простые а,В-пенасыщенные карбопильные соединения представ- 
ляют собой бесцветные жидкости с острым раздражающим запахом. 
Соединения с арильными группами в молекуле являются желтыми 
кристаллическими веществами. | 
0: 5- Соединения характеризуются полярной сопря- 
Я (|5 женной системой. Ввиду значительного индукцион- 
ви мС-в? ного эффекта (—/) карбонильной группы и боль- 
вон шого мезомерного эффекта (—М) двойная связь 
сильно поляризована, дипольный момент таких соединений (10х 
х 10-3— 10,4. 19-3 Кл-м или 3—3,112) больше, чем для насыщен- 
ных карбонильных соединений. 
Распределение л-электронной плотности приблизительно можно 
охарактеризовать результатами расчета по методу МО Хюккеля: 


Эффективный 

заряд 0,21+ 0,05- 0,44+ 0,6- 
Сс—=<с——<С==0 

Порядок 0.882 0,462 0.723 


п -связей Р‚; 


а, В-Ненасыщенные карбонильные соединения в молекуле имеют 
два электрофильных реакционпых цеитра. 

Максимумы поглощения в УФ-спектрах сдвинуты батохромно 
по сравнению со спектрами несопряженных карбонильных соеди- 
нений. Сопряженные алкенали п алкеноны поглощают при 220— 
260 нм (22510 000) (л—л*-переход) и при 310—330 вм (А 150) 
(п>л* переход). 

В ИК-спектрах поглощение карбоипльной группы появляется 
при мепьших волповых числах, чем в случае изсопряженных кар- 
с? 

< 


бонильных ссединений. Например, соединение КСН =СН — ы 
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имеет максимум карбонильной группы при 1680—1705 см-*, сое- 
дииения ВСН =-СИ—С7 при 1665—1685 см-! 
ыы МЕ. 


Эти изменения в спектрах сопряженных карбонильных соеди- 
неини связаны с особенностями сопряженной л-электронной си- 


стемы (изменение энергий молекулярных орбиталей, уменьшение 
порядка л-связи карбоинльной группы) 


3. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 


Для о,В-ненасыщенных карбонильных соединений характерны 
все реакции карбопильной группы. В то же время в молекуле 
имеется второй электрофильный центр — В-углеродный атом, по- 
этому возможно образование двух продуктов реакции: 
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5 
эти реакпини широко используют в оргапическом синтезе. Наирн- 


мер, по В-углеродному атому легко присоединяются медьсргани- 
ческне соединения: 


всн- сн-сй” ТОиасия- м» сн ен, с 

Ю! СН.“ р р 
Ненасыщенные карбопильные соединения вступают также в 
реакции, характерные для С—С-связи, например реакции вос- 
становления, полимеризации. Они вступают в дненовый синтез 
как активные дненофилы, а иногда н в роли сопряженного диена. 
_„Метильная групиа в кротоновом альдегиде обладает повышен- 
ной реакционной способностью и легко вступает в реакцию крото- 
новой конденсации с альдегидами, т. е. она реагирует аналогично 
метильной групие в уксусном альдегиде, несмотря па то, что от- 
делена от карбонильной группы двойной связью. Это объясняется 
переносом электронного эффекта карбопильной группы через 
двоиную связь на метильную группу. Такое явление называется 
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винилогией: 


6 ое О 
сньс@ + снисн= снс@ Но снасн =снсн = снс7 ню 
хН ' Н 


4. ВАЖНЕЙШИЕ ПРЕДСТАВИТЕЛИ 


Акролеин СН, --СН-—СН-О представляет собой бесцветную жид- 
кость с острым запахом, вызывает слезотечение (лакриматор); 
т. пл. —877 С, т. кип. 52,5 °С. Растворяется в воде и органиче- 
ских растворителях. 

В промышленности получают окислением иропена над Сцо 
при 300—400 “С. Акроленн легко полимеризуется, поэтому его 
стабилизируют добавлением гидрохинона. 

Акроленн является важным промежуточным продуктом в ор- 
ганическом синтезе. Из него получают аллиловый спирт, глицерин 
и множество других продуктов. Акролепи вступает в диеповый 
синтез ие только как активный дненофнил, но и в качестве диена, 


например: 
и их 
+ |] 


№0 ‘ос, “осн, 


Окись мезитила (4-метилпентен-3-он-2) — бесцветная жидкость 
с острым запахом; т. кип. 128 °С. Ее получают из ацетона реак- 
цией альдольного присоединения и дегидратации: 
О ОН О 
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Окись мезитила применяют в качестве растворителя некоторых 
полимеров и как исходное в органическом синтезе, папример для 
получения производных циклогександнона-1,3. 


— 
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В. КЕТЕНЫ 


Кетенами называют соединения, содержащие карбонильную группу 
в системе кумулированных двойных связей С=С=0. Карбониль- 
ная группа в кетенах принципиально отличается от карбониль- 
ной группы в обычных карбонильных соединениях. В кетенах 
углеродный атом карбонильной группы другой гибридизации — 5р. 

1. Номенклатура. В основе номенклатуры кетенов лежит назва- 
ние основного соединения. Например: 


Н СНа 
ео сео 
Н. СНз/ 
истен диметилкетен 
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2. Методы получения. Простейшие кетены получают пироли- 
зом кетонов или карбоновых кислот (700. . .800 °С) в присутствии 
фосфатных катализаторов. В реакции происходит гомолитический 
разрыв связей: 








О о В Н. 

О ес она соо 
`СН» Н/ 
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ВСН.—С —_—_ вСН.—С= О-+.ОН — „С=С=о-Н.О 
‘ОН АТРО, ни 


Общим методом получения кетенов в мягких условнях является 
отщепление галогеноводорода от ацилхлоридов в присутствии 
сильного органического основания, например третичного амина: 
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Специальной реакцией является термическое или фотохнмиче- 
ское расщепление и перегруппировка &-диазокетонов: 
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3. Физические свойства и природа связей. Кетены в обычных 
условиях являются газами или желтоватыми жидкостями с острым 
запахом. Вещества малостабильны. 

В молекуле кетенов углеродные атомы кетеновой группировки 
находятся в состоянии 5р?- и 5р-гибридизации (структура типа 
алленов). Кетены являются электрофильными реагеитами, элект- 
рофильный центр находится на $р-гибридизированном углеродном 
атоме; 


в 6% 5- 
в2с= с:20: 








— о 


4. Химические свойства и применение. Гетепы — высокореак- 
ционноспособные соединения. Для них характерны реакции с пук- 
леофильными реагентами, реакцни димеризации и циклоприсое- 
динения. 

При взаимодействии кетенов с нуклеофильцыми реагентами 
получаются производные карбоновых кислот: 


1 
в! 6+ *.5- РО и С: в! 20 
6=с==0 + МН — — с—с= 
в” се и в— > Н в | На: 
м 
Н 
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Кетен в жидком состоянии легко димеризуется, образуя дикетен: 


бд 5 
н.с-=с-о на: н.©— = 
А — И 
Н.С 
дикетен * 
Эта реакция принадчежит К реакциям циклоприсоедипения 


[2-2], которые свойственны активной двойной связи кетенов: 


т 
Вы в-с-—с7 й 
в. _ в! с у 
Зря = 
= ] 
в” В? 


Дикетен представляет собой ненасыщенный В-лактон, произ- 
водное ацетоуксусного эфира. Дикетен пепользуют Для синтеза 
ацетоуксусного эфира и его производных. 

В промыш. т широко используют кетен, бесцветный газ 
ст. кип. —-41 °С. Из него получают уксусную кислоту, сложные 
эфиры и кислоты, уксусный ангидрид, дикетен: 


1.0 „О 
ТОН 


вон О 
Н.С =С=о— ной 
`ОВ 
©) о 


сн.соон || 
——СН.С—О— ССНь 


Своеобразным представителем кетенов является недооксид уг- 
лерода С. О., который получают взаимодействием малоновой кис- 


лоты и Р.Ох: 


о © во 
Зе © сое 


нох он -2Н:0 





Недооксид углерода представляет собой бесцветный газ с раз- 
дражающим запахом; т. кип. 7 °С. Он активно, подобно кетенам, 
реагирует с нуклеофилами, образуя производные малоновой кис- 


лоты: 
(9 .О 


и 
[© 
| 
© 
| 
[@ 
м 


о=с=с=с-=0--2:МаН 
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Г. КАРБОНИЛЬНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ АРЕНОВ 
1. МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ 


Для получения аренкарбальдегидов, алкиларилкетонов и ди- 
арилкетонов используют реакции прямого окисления алкиларенов 
и диарилметанов, гидролиз дигалогеналкиларенов, реакции фор- 
милирования и ацилирования аренов и др. 

1. Окисление. При окислении алкиларенов или днарилметанов 
получаются карбонильные соединения: 
дес, ©} г °. АТСН.В © и” 

\Н з В 

В качестве окислителя можно использовать кислород в присутст- 
вии катализаторов (солей кобальта и марганца). Реакцию обычно 
проводят в жидкой фазе (без растворителя или в растворе уксус- 
ной кислоты). Для получения диарилкетонов применяют также 
обычные неорганические окислители (КМпО‚, Мпо., СгО.). Окис- 
лены могут быть также арилалканолы и диарилалканолы. 

2. Гидролиз дигалогеналкиларенов. При хлорированни или 
бромировании алкиларенов получают дигалогеналкиларены, ко- 
торые гидролизуются до карбонильных соединений: 


С 
СИ, | н.о [@) 
АГСН.К $ ва. — О (ВН, Ащ, Аг) 
С 


о. значение имеет получение аренкарбальдегидов (В == 

3. Формилирование и ацилирование аренов. В присутствии АСЁЬ 
или других кислот Льюиса арены ацилируются при взаимодей- 
ствии с ацилхлоридами (ацилирование по методу Фриделя — 
Крафтса): 


О де О 
АГН о + НСЕ (В-АЩ, Ап) 


Механизм этой реакцин рассмотрен в гл. УГ.А.4.1. 

Для введения в арены альдегидной группы (реакция формили- 
рования) необходим хлорангидрид муравьипой кислоты (формил- 
хлорид) НСОСГ. Но это соедннение очень пестабильно и разлага- 
ется на СО и НС|. Формилировать можно смесью СО и НС! в при- 
сутствии АК: и СиС| (метод Гаттермана — Коха, 1897) 


20 
СОНА —Н-С 
с 


АС, о 
АН-СО-+ НС - $ Аг С + на 
Сис! Н 
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Сильным формилирующим агентом является формилфторид 
НСОЕ в присутствии ЗЬЕ.. 

4. Получение аренкарбальдегидов из галогенметиларенов. Арен- 
карбальдегиды получают реакцией галогенметиларенов с уротро- 
пнном (реакция Соммле, 1913): 


НО 
АГСН С! + СН М, —> [СН Ма СНЪАг] С! —* 


о 
АРС + [сНамН:] с юн. НьС=О 
Н 


В этой реакции сначала образуется уротропинпиевая соль, при 
гидролизе которой происходит окислительно-восстановительное 
превращение. Окнслителем служит НМ--СН,, а восстановителем 
АГгСН.МН.. 

5. Восстановление хлорангидридов аренкарбоновых кислот. Арен- 
карбальдегиды получают из хлорангидридов аренкарбоновых кис- 
лот действием восстановителей: 


0 о 
АС ИА С9 
с Н 


Для восстановления хлорангидридов применяют водород в при- 
сутствии палладиевого катализатора и другие восстановители. 


9. ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И СТРОЕНИЕ 


Карбонильные соединения аренов являются бесцветными жид- 
костями или кристаллическими веществами с приятным ароматом, 
вполне оправлывающим их название — ароматические альдегиды 

и кетоны. 
В молекулах карбонильных соединений аренов образовалась 
сопряженная система, в результате чего изменилось распределе- 
ние л-электроиной плотности в цикле. Соединения 


‚ + 6- 

К +7. имеют сравнительно большие дипольные моменты 
С (9.19-2°—-[1.197-° Кл.м, или 2,7—3,30). 

54 С 5 Карбопильная группа является электроноакцеп- 


торной группой, поэтому л-электроипая плотность 
й в о- и п-положениях беизольного цикла уменьшает- 
те ся. Электроноакиепторный эффект карбонильной груп- 
пы слабее эффекта иитрогруйпы (см. о-константы, Ввел. 7.3). 
Максимумы в электронных спектрах поглощения карбонильных 
соединений аренов сдвинуты батохромно. Например, бензальдегид 
в растворе гексана поглощает при 244 нм (=—=16 000), 280 нм (=== 
21600, центр тонкой структуры) и 330 им (22220, я—>л*-переход). 
В инфракрасных спектрах поглощение карбопильных груип по- 
добно ©,В-ненасыщенным карбонильным соединениям. 
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3. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 


Реакции карбонильных соединений аренов подобны превращениям 
насыщенных карбонильных соединений. Однако ипеобходимо об- 
ратить внимание на следующие отличия: 

1) вследствие наличия сопряженной снстемы эффективный 
положительный заряд на углеродном атоме карбонильной группы 
уменьшен, особенно в случае диарилкетонов, поэтому реакцион- 
ная способность с пуклеофильными реагентами уменьшена (не- 
которые примеры реакций приведены ниже); 

2) аренкарбальдегиды и диарилкетоны являются неенолизиру- 
ющимися карбонильными соединениями (нет а-водородного атома); 

3) возможны реакции электрофильшого замещения в ареновом 
цикле, 

Здесь рассмотрены некоторые специфические реакции арен- 
карбальдегидов и реакции электрофильного замещения. 

1. Бензоиновая конденсация. Эту реакцию при изучении свойств 
бензальдегида открыли Ю. Либих и Ф. Вёлер (1834). При взан- 
модействии бензальдегида с цианидом калия было получено ве- 
щество, названиое бензоином. Позже было установлено строение 
бензоина как @-гидроксикетона: 


ОНО 
О ксх | 
не ОНО сн: 
ь* 
Н | 
Н 
беизоин 


Такую реакцию дают все аренкарбальдегиды. 


В настоящее время известен в главных чертах механизм этой своеобраз- 
ной реакции. Бензоиновая конденсация принадлежит к реакциям присоеди- 
нения анионного С-пуклеофила к карбонильной группе. Соответствующий 
нуклеофильный реагент генерируется из аренкарбальдегида при взаимодейст- 
вии с цианид-ноном; 


о-к+ он 
о | | 
АРС 4 К+:СМ- = А —С—С= М * АРС СМ 
УН | = К+ 
Н 
он К+0- ОН 


„О | а 
Аг СХ + Аг—-С—С=мМ + АРС СА 
“Н = К+ 


Г | 
н с 





ОН О-К+ ОН о 
мы: о ра А АКС: 
н 5 и 
2. Реакции диспропорционирования. Аренкарбальдегиды в при- 


сутствни гидроксидов щелочных или щелочно-земельных металлов 
превращаются в соль аренкарбоновой кислоты и арилметанол 
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(Канниццаро, 1! 853): 


о 
а. +: М+ОН- > АРС 4 А;СН.ОН 

-Н `о-мМ+ 
В реакции Канииццаро одна молекула И 
станавливается, а другая окисляется, В ЭТОМ процерсе и Ти 
тидроксильный ИОН. В настоящее время считают, что — Е 
происходит перенос гидрид-иона от продукта и | 
роксильного пиона арилметандиолята к аренкарбальдегиду: 








о-м+ о-М+ 
о м-+он - 
Аг-СЯ + М+ОН- =: Аг С—он Аг 07 м* 
-Н 
Н Н 
-м+ о-м+ 
О т ` | | ро 1:0 
АТС ЧАС О-М+ — Аг—С—Н-Аг о = 
Н 1 
Н Н 
и М*ОН 
Я рае й. м Я — 
=> Аг —-СН.ОН-НАг Ре | 


Аналогичную реакцию дают неенолизирующиеся а 
алифатического ряда, например формальдегид и альдегиды В.с— 
—СНО. Формальдегид как активный альдегид может играть роль 
восстановителя в перекрестиой реакции Капнииццаро: 

о „О м+он- аа 
АС НС > Аг—СН.ОИ-+-НСОО-М+ 


1 


^Н Н 





При воздействии на аренкарбальлегид алканолятов получаются 
сложные эфиры (Л. Кляйзеи, 1887). Концетраиия алканолята 
составляет только 10—20% эквимоляриого количества, в т 
происходит не только диспропорциснирование, но И переэтерифи- 
кация: 

О-Мат 


О | 
Аг-С --Ма+-ОВ => а. 
м 


Н 
О-Ман О-Ма* 
ке) В а т 
в р Са А“. — 11 Ед «— 
Аг—С т Аг у В г | т лов 
Ц Н 
0 
— А=0С4^ -- ВО-Ма+ 


=— 


^`0 —СН.Аг 


Для превращения альдегидов в сложные эфиры можно исполь- 
т х а ы 
зовать алканоляты алюминия (В. Тищенко, 1906). Реакция Ти 
щенко протекает также с алифатическими альдэгидами, так как 
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алканоляты алюминия в отличне от алканолятов натрия не вызы- 
вают альдольного присоединения. 

3. Автоокисление. Аренкарбальдегиды очень легко окисляются 
кислородом воздуха, на свету. Для алифатических альдегидов это 
нехарактерно. Легкое окисление объясняется возникновением 
весьма стабильного ароильного радикала: 





ЕЕ | 

Аг— С: —- Аг С = ОН, 
: р Аг- СНО „О | 
Аг С = ОО, — Аг С” АС -- Аг—С-- О 
о—0. О—ОН 

„О ‚О „О 

А—С< АЕ АРС 
О—ОН ^Н "ОН 


Поэтому аренкарбальдегиды при длительном хранении должны 
быть стабилизированы антноксидантами (гидрохинон, алкилпи- 
рокатехины и др.). 

4. Реакции электрофильного замещения в ареновом цикле. Кар- 
бонильные соединения аренов в реакции электрофильного заме- 
щения вступают труднее, чем арены, так как оттягивающая элект- 
роны карбонильная группа пассивирует бензольный цикл. Реак- 
ция электрофильного замещения осуществляется главным образом 
в м-положении. Действие карбонильной группы подобно действию 
нитрогруппы: 


о о 
5+ Ч | 
сай — +х- > 
«С в Е а 
6+ 8+ 
= 


Одновременно © реакцией электрофильного замещения могут 
проходить реакции окисления альдегидпой пли ацильной групны. 


4. ВАЖНЕЙШИЕ ПРЕДСТАВИТЕЛИ 


Бензальдеенд — бесцветная жидкость с приятным запахом горь- 
кого миндаля. В воде растворяется мало; т. пл. —96 °С, т. кип. 
179,5 °С. 

Бензальдегид в свободном виде содержится в некоторых эфир- 
ных маслах. В промышленности его получают из толуола прямым 
окислением или хлорированием до бензальхлорида С,Н»СНСЬ 
с последующим кислотным гидролизом. Бензальдегид использу- 
ется как душистое и вкусовое вещество и как исходное для многих 
синтезов, например для получения бензоилхлорида и трифенил- 
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метановых красителей: 








й 
№ 
и В] ®/ 
: | | 
© а С 
О. И “ни Ув т ИХ 
й || “' ев | | ЕН | Е —, Краситель 
| — НС | Кислота | Н | | 
СИ: и -Н.09 57 Иа 
Аинетофенон С,Н5СОСН. — бесцветное вещество с т. пл. 20 °С 


и приятным запахом черемухи. В промьшиленности его получают 
ацетилированием бензола или окислением этилбензола. Исполь- 
зуют в органическом синтезе н парфюмерной промышленности. 
Бензофенон СьНСОСьН, — бесцветное кристаллическое веще- 
ство с т. пл. 49°С. В промышленности его получают окислением 
дифенилметана. Используют в органическом сиптезе и в качестве 
фотосенсибилизатора. Фотосепсибилизатором называется вещество, 
способное передавать свою энергию возбужденного состояния дру- 
гому веществу н таким образом вызывать фотохимические реакции. 
Бензофенон поглощает при 250 им (#>30 000), переход л—л’ 
и при 345 им (#25120), переход л—>л*. Бензофепон имеет до лго- 
живущее (—10-* с‹} возбужденное триплетное 
состояние Т (см. Введ. 6.7), от которого возбуждение пере- 
дается на молекулы другого вещества, вызывая фотохимические 
реакцин (например, цис-транс-изомеризацию, димеризанию алке- 
нов в производные циклобутана). Кроме того, возбужденная моле- 
кула бензофенона вступает в химическую реакцию, например де- 
гидрирование пропанола-2, и превращается в бензпинакон: 


ОНОН 


| | 
СНС -О-денауен-- он о Ну,.С -СОНЯНСНЫ. С 6 


бецзиинакой 


Для бензофепона характерно образоваиие стабильного анпон- 
радикала при взаимодействии с натрием. Эти анион-радикальные 
соли называются кетилами, они обычно голубого цвета. В присут- 
ствии протонодонорных веществ происходит димеризация ради- 
калов и образование бензпипакона: 


(СьН5) С =О- Ма -- (С.Нь)С —0:-Ма+ 


Д. ПРОИЗВОДНЫЕ КАРБОНИЛЬНОЙ ГРУППЫ 


Альдегиды и кетопы легко реагируют с производными аммпака 
и образуют новые соедипения Газометины (имины), оксимы, гид- 
разоны], которые имеют специфические химические свойства и 
используются в органическом синтезе. Применение находят также 
продукты присоединения к карбонильной группе гидроксильных 
производных — ацетали. 
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1. АЗОМЕТИНЫ 


При реакции карбонильных соединений с аммиаком или первич- 
ными аминами образуются азометины В\С—=МВ?з. Названия 
азометинов образуют из пазвания двухвалентного остатка ВС 
и суффикса -амин или -анилин, например: 

СН.СН =М— СН. — М-этилиденметнламин 

С$Н.СН =—М— СН, — М-бензилниденанилин 


Производные алифатических альдегидов и кетонов имеют вы- 
сокую реакционную способность. Метиленамин Н.С=МН (мета- 
нимин) существует только в разбавленных растворах. Он легко 
превращается в уротроиин: 


АН.С=мМН--2Н,С= О —+ СНьм,-+2Н.0 


Этилиденамин СН.СН-= МН тримеризуется в производное гек- 
сагидро-1,3,5-триазина. 

Аренкарбальдегиды с аммнаком образуют бис (арнлиденамино)- 
метиларены: 


Аг  „М=-СНАг 
си 


с: +- зн.О 
ни “М=СНАг 


29 
ЗАО --2мМН. — 
Н 


Стабильные азометины образуются из первичных аминов, осо- 
бенио ариламинов и аренкарбальдегидов: 


О М—Ан 
АРС” НМ АНЕУАЬСЙ н.о 
`н `н 


Эти соединения называют основаниями Шиффа. 
Азометины являются слабыми оспованиями. В их молекуле 
имеется полярная двойная связь и электрофильный атом углерода: 


Н 

б- р 
50? ы жк в? _ 
весом К + них- == выс" Хх 

В 

(5>5) 


При протопировании атома азота получаются соли иммония. 
Азометины и особенно соли иммония присоединяют нуклеофильные 
реагенты подобно карбонильным соединениям. В кислых водных 
растворах они присоединяют воду и реакция заканчивается от- 
щеилением амина в виде соли и образованием карбонильного сое- 
динения, происходит гидролиз. 

Азометины и продукты их олигомеризации или конденсации 
используют для получения гетероциклических соединений (про- 
изводных ниридина и хинолина). 


470 


2. ОКСИМЫ 


Оксимы легко образуются ири реакции карбонильных соединений 


с гидроксиламином. | 
Названия оксимов образуют из названия карбонильного сое- 


динения и слова оксим, нагример: 

СН.СН =МОН ацпетальдсоксим 

С.Н5СН =МОН  бензальдоксим 

(СНз)› С=МОН оксим ацетона 
Альдегиды н несимметрические кетаны могут образовывать два 

стереоизомерных оксима: 


ОН 
| 
О М—ОН М 
в—с/ НмМОН = вс. 3 в + но 
я ани: (транс- )-пземер син-(цис-)-изомер 


Более стабильна анти-форма. Изомеризация происходит при 


нагревании, освещении и обработке щелочами. 
Оксимы являются слабыми ОН-кислотами и М- и О-основани- 


ями: 


К—Он А —0:- Ма -- Н:О 
в—с/ “м чма+-он = вс“ 

`В+ Вь 
н=х- |1 

Н 

аи й хм 

-М—ОН №—0< 
в" .. х-+в— с -^`Нх- 

. ` `В! 

1 


Оксимы более слабые кислоты, чем фенолы (рК.^10—13). 
Основность оксимов сравнима с основностью  диариламинов 
(рКАвн-+А-1.. .—2), при этом могут быть два центра иротони- 
ровання — атомы азота и кислорода. 

В волных растворах кислот ироисходит гидролиз оксимов до 
карбонильных соединений и гидроксиламина. 

В присутствии сильных кислот осуществляется своеобразная 
перегруппировка оксимов. При действии концентрированной сер- 
ной кислоты (полифосфорной кислоты, РОС|.} оксимы кетонов 
перегруинировываются в амиды карбоновых кислот: 


М-—-ОН р р ай 





С | 
а р1 МНВ\ `МНВ 


В случае несимметричиых кетоксимов (К5=К!) могут образо- 
ваться два амида. Оксимы альдегидов (Р:-=Н) в этой реакции 
часто образуют продукты дегидратации — нитрилы В—С==М. 

Реакцию перегруппировки впервые наблюдал Э. Бекман (1886), 
поэтому превращение оксимов в амиды называют перегруппиров- 
кой Бекмана. 
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Перегруппировка связана с миграцией углеводородного ос- 
татка В или В! от атома углерода к атому азота и перемещением 
атома кислорода от азота к углеродному атому. Обычно мигрирует 
та группа К или В!, которая может образовать более стабильный 
карбанион. Но перегруппировка является чисто виутримолеку- 
лярной, отщеплецие иопов не наблюдается. 

Предполагают, что кислота вызывает протонирование атома 
кислорода и отщепление воды с образованием азений-катиона. 
В этом катионе происходит внутримолекулярная миграция угле- 
водородных группировок. 

Перегруппировка Бекмана может быть изображена следующей 
схемой: 


он 
| + бен 
№: +.,— 77 - :`Н — 
РА — ВС: 
С нх я х- 
К 
д Кр! МЬ—В! _с“ 
— в" ы —ж кс“. ы 5 
===. Н он 
х 0- ы 
“СН нех 


Большое значение имеет пространственное строение оксима. 
Наиболее часто мигрирует та группа, которая находится в транс- 
положении по отношению к группе ОН. 

Перегруппировка Бекмана нашла промышленное применение. 
При перегруппировке оксима циклогексанона образуется капролак- 
там — важное исходное для производства синтетического волокна: 


Н 


м 
о” н,50, а 


3. ГИДРАЗОНЫ 


Гидразоны легко образуются при взанмодействии карбонильных 
соединений с гидразином и его алкил- и арилпроизводными. Гид- 
разоны обычно являются бесцветными кристаллическими вещест- 
вами и обладают слабыми основными свойствами. 


.. «. .. + 
А Кн. и фмн 
ВС "НХ - = в С0 °х- 
`В В 


Гидразоны могут быть использованы для идентификации аль- 
дегидов и кетонов по температурам плавления этих производных. 
Больше всего для этой цели применяют замещенные гидразо- 
ны — производные фенилгидразина (Х==У=нН), 4-нитро-(Х = МО; 
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У--Н) и 2,4-дипитрофенилгидразииа (Х = = №0}: 
Н 
Е 
МЫ $—х 
ВХ" А 
`В у/ 


Для гидразопов характерны также некоторые важные химиче- 
ские превращения. 


При нагревании гидразонов (150—200 ^©} в присутствии ще- 
лочн или алканолятов выделяется азот и образуется углеводород: 
Н 


ее 
ВО ое В 

`В р | 

в 


Эту реакцию открыли Н. Кижиер (1910) и независимо от него 


Л. Вольф {1912). Реакцию расщепления гидразонов до углеводо- 


родов или восстановление карбонильных соединений гидразином 
и щелочью называют реакцией Кижнера — Вольфа. Предполагают, 
что в этой реакции происходит изомеризация гидразопа в нроиз- 
водное диазепа, которое при нагревании распадается с выделе- 
нием азота: 


; „Н 
„№ -- М м№оНн 





„М —КН, Маон 


В! — С В! --С , ЕБЕЕИС 
`В | `Н 
| 
№=№:- Ма р а 
27 В — С ы НО -+ В: — С№а* -- №. +Н.О 
.Н 
— В! — С: = №, -- МаОН 
| ^Н 
| 


При окислении гидразонов оксидом ртути Н&О или другими 
мягкими окислителями образуются диазоалканы: 





Х-КН, ИМ: 
ВАС» оо Ко би В: 
^В `В 
4. АЦЕТАЛИ 


Ацетали образуются при взаимодействии карбонильных соеди- 
нений с алканолами или другими гидроксилпроизводными в при- 
сутствни кислого катализатора. Альдегиды реагируют легче ке- 
тонов. 
Известен также ряд других методов получения ацеталей, на- 
пример присоединение спиртов к виниловым эфирам: 
ОВ вой ОВ 


СН. С —> СН, —С-ОВ 
`Н ВЕ. [ 


Н 


При использовании 1,9-диолов или пирокатехина образуются 
циклические ацетали — 1,9-диоксоланы: 


О. 
#0 н+х- ВК / "СН, 
в С в носн.снон—— — 
В 





в/ и. рН 
НО к 
пе Де 
ной / о’, 


1,3-Диоксоланы образуются также при взаимодействии многих 
моносахаридов и дисахаридов с ацетоном: 


СН.ОнН снон 
СН. н*х- 
+ сн, Е: + н.о 
но он оо 
нс” сн; 


Ацетали являются бесцветными жидкостями нли кристалличе- 
скими веществами, пекоторые ацетали имеют ирнятный запах. 

В кислой среде соединения гидролизуются, но устойчивы к 
воздействию щелочей или других основных реагептов. 

Ацетали используются в качестве растворителей, например ме- 
тилаль СН. (ОСН.),, в качестве душистых веществ в парфюмерной 
промышленпости, а также как промежуточные продукты в орга- 
ническом синтезе. 

Образование ацеталей часто используют для защиты альдегид- 
ной или кетонной груипы в различных реакциях, например реак- 
циях галогенирования, окисления, с участием металлорганических 
соединений. В то же время в виде ацеталей могут быть защищены 
цис-расположенные гидроксильные груниы, что важно в химии 
моносахаридов, 


Глава ХХИИТ 
ДИКАРБОНИЛЬНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ 


Классификация ликарбопильных соединений основана на положе- 
нии карбонильных груиип: 
оо 
| 
а) 1,2-, или “а-дикаобонильные соединения В —С—С— [В 
охо 
ии 
6) 1,3-, или В-дикарбонильные соединения В и м 
У 
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он во 
Е 1 з 
в) 1,4-, или \-дикарбонильные соединения ее. 
К? Н 
г) 1,5-, 1,6- и другие дикарбонильные соединения. | ы 
В основе поменклатуры дикарбонильных соединений лежат о 
щие правнла номенклатуры карбонильных соединений. Для ие 
званий диальдегидов используется суффикс -диаль, дикетоно 
-дион. Если одновременно имеются альдегидная и кетонная т 
название альдегида образуют с префиксом оксо-. Для а 
соединений сохрапяются тривиальные и рациональные названия. 


Например: 
®) 
соб этандиаль, глиоксаль 
н/ “н 
оо 
А 
бы Обь бутандноп-2,3, диацетил 
о о 
|| 
СН бес Ну дифепилэтапдион, беизил 
61157 9 
о +: 
%С—СН»—С 7 пропаидналь, малоновый альдегид 
ра 5% 


Н 
О 
| 


О 
= СН. —С г З-оксобутаналь, формилацетон 





[@ ©) 
. Г | й 
ев, пентаидиоп-2,4, ацетилацетон 
ИХ 
| | циклогександнои-1.3 
о7\/5о 
РЕ. 
| | | инданднон-1,3 
</ та 
1 
©) 


О „О р 
УС--СН.СН. —С7 бутандиаль, янтарный альдегнд 
н/ `Н 
[© О 


| 


| || 
СН.—с—СН.СН.—С-— На гексаидинон-2,5, ацетонилацетон 


р ‚с# 
А “н 
| зерефталевый альдегид 
%с/\ 
н” 
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А. 1,2-ДИ КАРБОНИЛЬНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ 
1. МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ 


1,2-Дикарбопильцые соединения получают различными реакциями 
окислепия и гидролизом оксимов. 

1. Реакциям окисления подвергаются 1,2-диолы, альдегиды и 
кетоны со стоящей рядом СН,-группой, а-гидроксикарбонильные 
соединения, в некоторых случаях также соединения с тройной 
связью и диарилэтаны. В качестве окислителя используют кисло- 
род в присутствии катализатора, а также $е0,, КМиО,: 





он он 6 
| | | 
ВСН СНЕВЕаЕ оо _ а 

В | Ю, В!-А 
он о о, ОН СН 


| К—С=С— В 
ВОН 


2. Гидролиз оксимов. При нитрозированин кетонов получаются 
монооксимы 1,2-дикетопов, которые гидролизуются до 1,2-дике- 
тонов: 


О МОНО оо 


| :о, | || и 
К —СН,—С—В: т КС — Св! п в —С—С— В! 
Нех- н+х- 








2. ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И СТРОЕНИЕ 


1,2-Дикарбонильные соединения представляют собой жидкости 
или кристаллические вещества, окрашенные в желтый цвет, легко- 
летучие соединения имеют приятный запах. 

Стоящие рядом (вицинальные) карбонильные группы значи- 
тельно влияют друг на друга, в результате чего эффективные 
заряды на углеродных атомах карбонильных групи больше, чем 
В монокароонильных соединениях: 


:0:6- ве 
с :0: Их 
| Ч иснх сд, 8 
С 5+ Ю! 5+ С" 
в/с к сн, | 
а И. Мени 
:0:5— (8'>5') 254: 9 5— 


В молекуле 1,2-дикарбонильных соединений рядом находятся 
две электроноакцепторные группы, между которымн происходит 
взаимодействие на уровне л-электронов (сопряжение). Поэтому 
низшая свободная МО располагается значительно «ниже», чем в 
монокарбонильных соединениях. Это отражается также на элект- 
ронных спектрах поглощения. Малоинтенсивный электронный 
переход п-»л” сдвинут в видимую область, соединения окрашены 
в желтый цвет. Например, днацетил в растворе гептана поглощает 
при 430—450 им (=-—20—30). 
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3. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 


Для 1,2-дикарбонильных соединений характерны все реакции 
карбонильной группы, только они протекают энергичнее, чем в 
случае монокарбонильных соединений. Реакции с мопофункцио- 
нальными нуклеофильными реагентами осуществляются ступенчато: 
сначала реагирует одна карбонильная группа, потом вторая. Дни- 
функциональные пуклеофильные реагенты при взаимодействии с 
1,2-дикарбонильными соединениями могут образовывать цикли- 
ческие соединения или полимеры. Известны также пекоторые 
специфические реакции перегрунпиировки. 

1. Присоединение электрона к 1,2-дикарбонильным соединениям 
происходит под действием сильных электроподоноров (например, 
щелочных металлов) или при электролизе (на катоде). Для этих 
соединений характерпо образовапие весьма устойчивого апион- 
радикала, который обнаруживается методом ЭПР. При дальнейшем 
восстановлении образуется дианион — еидиолят-ион, производное 
нестабильных енднолов: 


о 7 о 
| : 
с В' = С в' +6” © В 
ВИ чет — [ве |2 в “> — 
| 2 <: 
о о [9] 


Е | 

н+х 1 | 

к и — Си 
1 


ОН он 


2. Воздействие нуклеофильных реагентов. Активные 1,2-дикар- 
бонильные соединения, особенно алифатические кетоальдегиды 
и глиоксаль, легко реагируют даже со слабыми нуклеофильными 
реагентами. Например, легко присоединяется вода с образованием 
лак называемых «гидратов»: 


‚О о 
вс" сд ОВ 
И но `^он 


Менее реакциоцноспособны производные аренов. 

Легко происходят реакции с аммиаком, аминами, гидроксил- 
амином, гидразином. Например, 1,2-дикарбонильные соединения 
с аммнаком в присутствии альдегидов образуют производные 
гетероциклического соединения —- имидазола, а с гидроксиламн- 
пом легко образуют диоксимы: 





[6 КОН 
|| 2Н.МОН й р 
в” С! ь < в/ <с/ 
} | 
о НОХ 


Пространственное строение диоксимов может быть различным. 
Диоксимы образуют стабильные внутренние комплексы (хелаты) 
с ионами тяжелых металлов. Наиболее характерными являются 
комплексы никеля — малорастворимые соединения, окрашенные 
в красный цвет. Эти реакции используют в аналитической химии 
(Л. Чугаев). 

Как показывает рентгеноструктурный ана- 
лиз, никелевый комплекс имеет очень своеоб- 
разное строение. Атом никеля находится в 
поле четырех атомов азота. Длины всех че- 
тырех связей №М—М одинаковы, одинаковы 
также длины связей М№М—О. Атомы кислоро- 
да связаны водородным мостиком. В структур- 
ной формуле связи М№...Ми Н...О пока- 
заны пунктиром, чтобы подчеркнуть их делокализацию. В реак- 
цию с ионом №?+ фактически вступает моноанион диоксима. 

При реакции с гидразнном 1,9-дикарбонильные соединения 
образуют продукты поликонденсации — полиазины: 


й { 
Н.м—мМ С—С=мМ—М =сС—С=о0 


| | 
К р в 











При взаимодействии с 0-днаминоаренами 1,2-дикетоны обра- 
зуют гетероциклические соединения — хиноксалины: 


э + . 1 
| +г |] | чмо 
\/ “мн, ой `в \/\ми “в 





3. Перегрупировка бензила в бензиловую кислоту. В присутствии 
щелочи бензил перегруппировывается в дифенилгидроксиуксусную 
(беизиловую) кислоту (Ю. Либих и Н. Зинин, 1838—1839) — бен- 
зиловая перегруппировка: 

оо ОН ОН 


и Мао | Н+хХ 


и | 
СН, —С—С— С.Н = (С‹Н,).С —СОО-Ма+ — (СНС — СООН 








В этой реакции происходит внутримолекулярная миграция фениль- 
ной группы. 

Бензиловая перегруппировка характерна для 1,2-дикетопов с 
арильными заместителями, в алифатическом ряду она осуществ- 
ляется редко. 


4. ВАЖНЕЙШИЕ ПРЕДСТАВИТЕЛИ 


Глиоксаль представляет собой жидкость желтого цвета, со свое- 
образным запахом, т. кип. 50,4 °С, легко растворяется в воде с 
образованием гидрата, в растворах постепенно полимеризуется. 
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Для хранения и использования в синтезах глисксаль превращают 

в «бисульфитное соединение» — С.Н» (ОН). ($О.Ма)». . 
Получают глноксаль каталитическим дегидрированием гли 

коля или окислением тримера ацетальдегида (паральдегида): 


р д 50, 


| ке) 
НОСН.СН›ОН Е: ТИ та те 





@) 
и 
СН.— с ы 


Глиоксаль используют в органическом сиптезе для получения 
динений и красителен. 

гетероциклических соеди к —_ 

Диацетил представляет собой жидкость желтого цвет а со свое 

образным запахом, т. кип. 88 °С. Он содержится в некоторых 

природных веществах и продуктах их переработки (эфирные масла, 


сливочное масло, сыр) и придает нм аромат и вкус. 
Диацетил используют в пищевой промышленности. Диоксим 


диацетила (диметилглиоксим) является важным аналитическим 


. еля. 
еагентом для определения ник м | 
ы Бензил — кристаллическое вещество желтого цвета, т. пл. 


95 °С. Его получают окислением бензоина: 


он о оо 


| 
(21 сн,С— ССоНь 





| | 
сне еоне сен, 


Бензил используют в органическом синтезе для получения 

у я зяэте пИ- 

гетероциклических соедицении. Диоксим бензила явля-тся апали 

тическим реагентом. . 

Важны аналоги бензила с двумя @-дикетонпыми группиров 
ками, так называемые бис-а-дикетоны, например: 


оо оо 

— | \ | 

д С РА №67 
СИ / ее ьх х 
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1,1-бис-фенилелиоксплоилбензол 


Бис-о-дикетоны при реакции с тетрааминоарепами (например 
3,4,3',4’ — тетраамиподифепиловым эфиром) образуют ея 
лекулярные продукты конденсации — полифенилхиноксалины. Это 
термоустойчивые полимеры, длительное время выдерживающие 

[®) 
нагревание при 300—400 °С. 


Б. 1,3-ДИКАРБОНИЛЬНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ 
1. МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ 


1,3-Дикарбонильные соединения обычно получают ацилированием 
кетонов. Для ацилирования используют ангидриды карбоновых 
кислот в присутствии кислот Льюиса или сложные эфиры карбопо- 
вых кислот в присутствии алканолятов или металлического натрия 
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{реакции сложноэфирной конденсации). Схема реакции проста: 





(6) оно 
| „О ее 
ВС СНС А е-С-С-ЮНХ 
х ы 


Реже используют реакции окисления 1,3-диолов или В-гидроксике- 
тонов. 

1. Сложноэфирная конденсация. При взаимодействии кетона 
и сложного эфира карбоновой кислоты в присутствии алдканолята 
натрия или металлического натрия происходит ацилирование анио- 
на кетона. Наблюдается некоторая аналогия с альдольным присое- 
динением, однако при сложноэфирной конденсации нуклеофильный 
анион присоединяется к карбонильной группе сложпого эфира. По- 
сле присоединения следует отщепление молекулы спирта: 


0 
| о т 
а Е 'Ма`ос,Н, === 
Ф Мат а 
— С -/Н ы 
и-УЕи Ч 
ы Х Е = - нос.н, —= 
в! в’ \ос,н, 
= + 
Тн О`Ма+ & Ф ыы 
— = “<--ос.н, У в Нос, 
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В результате ацилирования кетона образуется натриевая соль 
В-дикарбонильного соединеиия, представляющая собой сопряжен- 
ный анион с выравненными связями: 


Ма-- 
8- 5. А, 
о о н+х- о о `0 
Е = | Г | 
м Сс. Се 
в/ а в? в” си в? в” $7 в? 
к' в! в 
дикарбонильная енольная 
форма форма 


При подкислении реакционной смеси получают В-дикарбониль- 
ное соединение обычно в виде смеси таутомерных форм — дикарбо- 
нильной и енольной формы. 

Реакцию сложиоэфирной копденсации подробно исследовал 
Л. Кляйзен, поэтому ее часто называют конденсацией Кляйзена. Ре- 
акцией конденсации является также реакция образования сложных 
эфиров В-кетокарбоновых кислот при взаимодействии двух молекул 
сложного эфира в присутствии алканолята натрия (гл. ХХ Х1У.Д.1). 
Механизм этой реакции исследовали Ф. Арндт и Б. Эйстерт (1936). 
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Если в реакции используют сложные эфиры муравьиной кислоты 
НСООВ, получаются В-оксоальдегиды. 

Конденсация Кляйзена пригодна также для получения цикличе- 
ских В-дикетонов. 

2. Ацилирование кетонов в присутствии кислот Лывиса. Дикето- 
ны образуются при воздействии на к гангидридов или галоген- 
айгидридов карбоповых кпелот в пр; твни кислот Льюиса (БЕз, 
АКТ): 

[®) О О О О 


сноса енесго сосны аоснеоноссенсовн 


илоцетой 









ацетон 


Преднолагается, что ацетон вступает в реакцию в енольной 
форме. 


2. ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И СТРОЕНИЕ 





тно беснветиые жидкости с 
кристаллические вещества. 
‚яют собой таутомерные сн- 
си в растворах в равновесии! 
ильная форма 
‚мерии ва 


В-икарбонильные соединения 
приятным саиахом или беецветны 
В-Дикарбонильные соелниейня иреде 
стемы; как в исразбавленном винде, тд! 
‚аходятся несколько таутомерных форм — дикарбой 
и епольная форма (одна или несколы | 

















РЕ 
азичины 


семотрены иже. У енолов и аппонов может быть вазличиое простран- 





ственисе строение. 

1. Пространственное строение ейелов. Б-Дикар‹ 
динения с открытой ценью могут образовать но меньшей д 
епольные фермы — цис- и пужиис-: 








„Я 2 
о о о `о о В? 

ин |] =— | | | 
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Ро и. = 
в с `` Е с” `В? в^ с” бон 
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цис-енол транс -енол 


В цис-форме образуется прочпая внутримолекулярная водород- 
ная связь. пранс-Енол имеет два поворотных изомера. 

Известны соединения, образующие только цис-енольную форму. 
Онн называются цис-фиксированными В-дикарбонильными соеди- 
нениями, например: 


о „Но. 


о 
а о 
сн, с 


—=— 


СНз 


2-ацетилциклогекса нони. 


Циклические В-дикетоны с обеими карбонильными груплами в 
цикле образуют только одну транс-енольную форму. Такие В-днке- 
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тоны называются транс-фиксированными В-дикетонами, например: 





\ ра 
= || 
=^ 
о7`\/ Зо ой Я Зон 
циклогсксан- 
дион-[, 3 


Как цис-, так и транс-енол представляют собой сопряженную 
поляризованную систему, состоящую из 4я-электронов карбониль- 
ной группы и С=С-связи и из неподеленной электронной пары ато- 
ма кислорода: 


„ 5+ 
5- Но. 
а Ч у 
О: ы ` 
ря те : 
С 2—^.С . + 
\-> сс Н 
не 57 ь 5 27 $. 
н н и 


В результате повышается плотность электронов на одном атоме 
углерода связи С=С и на атоме кислорода карбонильной группы. 
Повышается поляриость связи О—Н. В случае цис-енола образуется 
прочная внутримолекулярная водородная связь. транс-Енолы мо- 
гут образовать только межмолекулярные водородные связи. 

2. Пространственное строение анионов. При ионизации В-дикар- 
бонильного соединения образуется сопряженный анион, который 
может существовать в нескольких пространственных структурах 
(конформациях). цис-Аниои стабилизирован ионом металла, кото- 
рый координируется с атомами кислорода, особенно в концентриро- 
ванных растворах. Степень координации зависит от тниа металла 
(например, уменьшается в ряду 41, Ма, К, ВЪ, С$) и природы раст- 
ворителя: 


5- М 5 У 
о” \оё- 05- в и“ 
т. Га! в: 
ЕЕ Ис“ С 
с” 5- 5-7 “с7 Х 5- 
Е. | в к | о ме с’. Хе м+ 
к к в' 
стабилизированный. ионом преимущественная трамг-аниои из транс- 


м.талла цис-анион 





а фиксированных /? -дикетоно, 
в разбаслсином растворе р^ м 


Аннон В-дикабонильного соединения независимо от конформа- 
ции язляется еспряженной бл-электронной системой с делокализо- 
ванным отрицательным зарядом. Распределение плотиости электро- 
нов в аннойе приблизительно можно охарактеризовать расчетами 
по методу МОХ (опс. 98). 

Плотностн я-злектронов д, свидетельствуют, что на среднем атоме 
углерода плотность электронов значительно увеличена, так что этот 
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Рис. 98. Значения энергии МО, однозлектронные плотности 
ВЗМО, плотность л-электропов /пранс-аннона В-дикетона 


атом может быть центром электрофильной атаки. Еще более ярко это 
подтверждают одноэлектронные плотности в высшей занятой моле- 
кулярной орбитали (Ч, на рис. 98). 


3. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 


В-Дикарбонильные соединения являются высокореакционноснособ- 
ными веществами. Характерны реакини как с нуклеофильными, 
так и с электрофильными реагентами. Особое место занимают кис- 
лотность, енолизация и образование солей (внутренних комплексов) 
этих соединений. Меисе характерпы реакции со свободнорадикаль- 
ным механизмом. 

1. Кислотность и еколизация. В-Дикарбонильные соединения 
представляют собой кислоты. Коистаиты кислотности в зависимо- 
сти от строения соединення н растворителя меняются в широком 
интервале. Например, в водпых растворах рК.^=4.. .10. 

В растворах обычно существует равновесие таутомерных Форм: 


о о й 5- „„Н. 
|ы | Е ра о, 
рочи: ее. ие В 
В 1 \е &/ “ей ь И“ 
в! | ь | ы 
1 
СН-кислота Е 


Дикарбонильная форма является СН-кислотой, а енольная форма — 
ОН-кислотой, и каждая имезт свою константу испизации: Кк и 
Ке соответственно (гл. ХУ.А.4). 

Константу кислотности таутомерной смеси Ккг можно опреде- 
лить экспериментально. Чтобы оценить Кки К=, пеобходимо знать 
соотношение таутомерных форм, т. е. константу таутомерного рав- 
новесия Кт (Кт=[ЕМК], где [Е] и [К] — концентрации таутомер- 
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ных форм): 





; Кк=Кке (Кл). 


Так, например, для ацстилацетона в водном растворе Кт-==0.2 
(сколо 16,5% енола), рАк==8,9, а рКр==8,2. 

В таутомерной смеси всегда преобладает форма, имеющая мень- 
шую кнслотность. В случае ацетнлацетона это дикетоформа. 

При изменении растворителя меняются также константы кислот- 
ности таутомерных форм. Константы кислотности СН-кислот и ОН- 
кислот меняются в разной степени (различные сольватационные 
эффекты), поэтому при переходе от одного растворителя к другому 
меняется соотношение таутомерных форм. Например, в водном раст- 
воре для ацетилацетона Кт=0,2, а в растворе метанола Кт==2.6 
(72% енола). 

На кислотность н енолизацию сильно влияет строение соедние- 
ния. Кислотность больше у циклических транс-фиксироваиных 
В-дикетонов. Шестичленные циклические соединения обычно больше 
енолизированы, чем пятичленные, например циклогександионы-1,3 
по сравненню с индандионами-1,3: 





(6) он 


м0" снила рА = 5,3 


о он 
+ 
б-+ НО =» + н.о 
[2] о 





РКр=5,6 2% енола 


2. Образование солей и комплексов. В-Дикарбопильные соедиие- 
ция в цис-енольной форме образуют соли, в которых пон металла 
может быть координирован с обоими атомами кислорода. Особенно 
характерны соли тяжелых металлов, которые в растворах практиче- 
ски не диссоциируют. Ион металла связан во внутреннем комилексе. 
Внутрикомплексные соедннепия часто называют хелатами. Хелаты 
в воде не растворяются, но растворимы в органических растворите- 
лях (хлороформе, бензоле). 

Как свидетельствует рентгеноструктурный апализ, в хелатах 
атом металла расположен симметрично по отношению к атомам кис- 
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лорода. Возможны два способа изображения структуры хелата: 


4 8’ 
‚ „С .В. т |4 
тей ь Е 
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В первой структуре показано образование двух внутримолеку- 
лярных допорио-акцепториых связей -=0:-»Си. Вторая структура 
изображает молекулу с выравненными связями. ; | | 

3. Взаимодействие с электрофильными резгентами. Реагирует 
енольная форма или анион (нониая пара), йпогда хелаты мета ЛС 
Реакции В-дикарбонильных соединении! с злектрофильными роаген. 
тами так же многочисленпы, как реакции! фенолов. Важны велкил 
алкилирования, ацилироваиия, коиденсации с альдегидами. нитро- 
р нитрования, азосочетания, сульфрирования, галогени- 

Как енол, так и аиион являются амбидентиыми частицами, т. е 
имеют несколько реакционных центров. Местом атаки электрориль. 
ного реагента могут быть кислородные атохы или углеродный атол! 
между карбонильными группами (так пазывасмая активная метллс- 
новая группа). ВИ 

заимодействие с Сэлектрофилами вклю- 
чает реакции алкилирования, ацилирсвавия, конденсации с альдс- 
гидами и кетонами, В эти реакций обычно гстудает аннон В-лпкар- 
боннльного соединения: ”.. 
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В общем случае получается смесь продуктов С- и О-алкилирования 
ен С-и О-ацилирования. В случае В-дикарбонильных соединений, 
разующих цис-енольную форму, преимущественно образуются С- 


485 


продукты, так как атомы кислорода значительно блокировапы нопом 
металла (ср. гл. ХХХЕУ.Д.2). 

В случае мранс-фиксироваиных Э-дикетонов направление реак- 
ций алкилирозания и ацилирования в значительной степени зави- 
сит от строения соединения, что определяет распределение электрон- 
ной плотности в анионе, и от типа растворителя и концентрации реа- 
гентсв. 

В реакции с альдегидами обычно образуются бис-продукты: 
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Реакции такого типа используются для апалитического определения 
альдегидов и для получения производных пиридина ХХХУПТ.А.2. 

Взаимодействие с различными электрофильными реагентами (иит- 
розирование, нитрованне, азосочетание, сульфироваиие, галогени- 
рование) может быть изображено одной общей схемой: 


в к 5:5 К К 
о 
. ‚фу 
ой ^-сй он -Н% ой < он 
| 
Н 





в— 


(Е=мО, МО, АМ,, $0.Н, С, Вг, 1. 

4. Взаимодействие с нуклеофильными реагентами. В-Дикарбо- 
нильные соединения при взаимодействии с сильными пуклеофиль- 
ными и основными реагентами образуют анион. Во мпогих случаях 
анион находится в равновесии с недиссоциированными формами 
(енолом, дикарбонильной формой). Поэтому часто стаповятся воз- 
можными дальнейшие реакции, в которых центром атаки нуклео- 
фильного реагента становится углеродный атом карбонильной груп- 
пы. Слабонуклеофильные и слабоосновные реагенты (вода, спирты, 
тиолы) взаимодействуют с В-дикарбонильными соединениями только 
в присутствии кислого катализатора. 

Важными являются реакции с М№-нуклеофилами: аммиаком, ами- 
нами, гидроксиламнном, гидразином и его производными — н с 
О-нуклеофилами: получение ацеталей, гидролитическое расщепле- 
ние. 

а) Взаимодействие с М№-нуклеофилами вклю- 
чает реакции с аммиаком и его производными КМН.. В этой реакции 
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образуются енаминоны (В-аминовинилкарбонильные соедниекия): 


‚Н. (9 О 
о/ `о | И . а 
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Это пример для инс-енолобразующего В-дикарбопильного соедине- 
ния. Здесь в енамиисие образуется прочная внутремолекулярная 
водородная связь. Активной формой, реагирующей с МН», по-ви- 
димому, является дикарбоиильная фовма, В приведенной схеме 
не указаны все стадии этой реакини. 

В случае реакций с г: спламипом, гидразинами, амидинами 
образуются гетероциклические соединения (изоксесслы, пиразолы 
пиримидины). Более подробно эти реакции онисаны в гетероци сли. 
ческих соединениях. 

6) Взанмодействие с О-пуклеофилами вклю- 
чает реакции гидролитического расщепления и образования ацета- 
лей, в отдельных случаях — образование епольных эфиров. 

В водных растворах в присутствии щелочи или кислоты и при 
нагревании В-дикарбонильные соединения расщепляются по связн 
С—Си образуют кетои и карбоновую кислоту. По-видимому, поми- 
мо образования аниона происходит присоединение гидроксильной 
группы к карбонильной, а затем следует разрыв связи С—С, чему 
способствуют нпдуктивный эффект и эффект сопряжения располо- 
женной рядом карбопильной группы: 
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ыы Предполагается, что пронсходит расщепление связи С-С в 
клическом комплексе п образуется кетоп в енольной форме. Сле- 
_ обратить внимание на то, что эта реакция является обратной 
акции получению В-дикарбопиль | 
) бопильного ссединепия лъдоль- 
а д (ретроальдоль 
5. Гомол ь к 
м аа реакции, В-Дикарбонильные соединения спо- 
разовывать в некоторой степени стабилизированные в ре- 
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зультате делокализации несиаренного электрона свободные ради- 
калы. 

Такие радикалы возникают при взаимодействии В-днкарбониль- 
ных соединений с активными свободными радикалами или при окис- 
лении анионов. 

Свободные радикалы В-дикарбонильных соедниений немедленно 
вступают в дальнейшие реакции, например присоединяются к алке- 
нам, алкадиенам, алкинам или димеризуются: 


[а в : 02.49 
| | :  ^ \ 
ое ое Ем о 
2 Не $ “а Бе” И ЗЕ 
& 1 
|, “о : р 


Особое место занимают 2-арилиндандионы-[,3, которые обра- 
зуют наиболее стабильные в этом ряду соединений свободные ра- 
дикалы. 


4. ВАЖНЕЙШИЕ ПРЕДСТАВИТЕЛИ 


Ацетилацетон представляет собой бесцветную жидкость с приятным 
запахом, умеренно растворяется в воде (до 15%). Ацетилацетон в не- 
разбавленном виде является смесыо таутомерных форм с содержани- 
ем около 20% енольной формы. 

В промышлевности ацетилацетон получают ацилированием аце- 
тона ацетилхлоридом или ацетангидридом в присутствии ВЕ.. Его 
используют в аналитической химии для определения некоторых 
попов металлов и как исходное в органическом синтезе, особенно для 
получения гетероциклических соединений. Хелаты ацетилацетона 
с Ее, Со, М!, Сги другими металлами используют в качестве катали- 
заторов различных реакций. 

Циклогександионы-1,3 — бесцветные кристаллические вещества, 
умеренно растворимые в воде. 

Циклогександион-1,3 (дигидрорезорцин) — вещество с т. ил. 
105.106 С — иолучают каталитическим гидрированием резорцииа: 
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Его применяют в органическом синтезе. 
5,5-Диметилциклогександион-1,3 (димедон) — вещество с т. ил. 
147 °С — получают из окиси мезитила и малонового эфира в при- 
сутствии этоксида натрия. В этой реакции происходит иприсоеди- 
нение аниона малонового эфира к двойной связи ненасыщенного 
кетона и затем следует внутримолекулярная сложноэфирная кон- 
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денсация с образованием системы циклогександиона-1,3: 

я и 
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Димедон пепользуется в апалитической химии для пдентифика- 
ции альдегидов, так как альдегиды с димедопом дают продукты 


конденсации — кристаллические вещества с четкими тозками плав- 
ления: 
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Некоторые производные циклогександионов-1,3 (оксимы 2-ацил- 
производных, Э-арилпронзводные) обладгот биологической актив- 
ностью и рекомендуются для борьбы с сорияками и вредными пасе- 
комымн в сельском хозяйстве. 

Индандион-1,3 представляет собой бесцветное или желтоватое 
кристаллическое вещество с т. пл. 129—130 °С, малорастворимое в 
воде. В кристаллическом состоянии существует в дикетоформе. По- 
лучают индандион-1,3 гидролизом и декарбоксилированием 2-алко- 
ксикарбонилинданднона-1,3: 
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Натриевая соль Э-элоксикарбоинлиндандиопа-1.3 получается в 
сложноэфириой конденсации из диэтилювого эфира фталевой кисло- 
ты и этилацетата в присутствии металлического патрия: 
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Индандион яваяется высокореакипониоспособным соединением. 


Для его аниона характерна высокия С-нуклеофильпость. 
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Очень легко происходит самоконденсация индандиона с образо- 
ванием биндона: 


[е) О 
= 
. -но = * 
| 
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О биндон 


Биндон является специфическим реагентом на пеэвичные ами- 
ны (при пагреваннии реакционной смеси появляется синее окраши- 
вание). 

Ипданднон легко нитруется и образует сильную кислоту 2-нит- 
роиндандион-1,3 (рК.^— 2): 
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С аминами он образует малорастворимые соли. 

Ряд производных индандиона имеет практическое значение. 

При окислении некоторых производных индандиона получают 
2,2-дигидроксниндандион-1,3 — нангидрин. 

о Это соединение при реакции с а-аминокислота- 
| ми дает синее окрешивание, поэтому нингидрии 
он широко применяется для определения а-аминокис- 
лот (гл. ХХХГУ,.В.2). 
он 2-Арилиндандионы-1,3 и их производные при- 
| меняются в медицине как антикоагулянты крови, 
например фенилин (2-фенилиндандион-1,3) и оме- 
фин (2-фенил-2-гидроксиметилиндандион-1,3). Особенно сильные 
антикоагулирующие свойства имеют некоторые 2-епилипдандио- 
ны-1,3, например 2-дифенилацетилиндандион-1,3. Эти соединения 
применяют для борьбы с вредными грызунами (родентициды). 

На основе производных индандиона синтезированы лекарствен- 
ные средства, действующие на центральную нервную систему, име- 
ющие антиаллергическое и противовоспалительное действне. 

Большая заслуга в развитни химии инданднопа принадлежит 
Г. Я. Ванагу. 


В. 1,4-ДИ КАРБОНИЛЬН ЫЕ СОЕДИНЕНИЯ 


1. Методы получения. Синтез 1,4-дикарбонильных соединений до- 
вольно сложен. В прлнциие их можно получить окнслением 1,4- 
дяслов 

| о 
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но и сами 1,4-диолы малодоступны. Поэтому разработано много спе- 
циальтых методов, примсняемых для отдельных соединений. На- 
пример, самое простое 1,4-дикарбонильное соединение, янтерный 
альдегид, может быть получено из дихлорангидрида янтарной кис- 
лоты: 


(9) о Н,/Ра о < и 
Зеснсно” < Зебнеснсо 
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1,4-Дикетоны получают димеризацией В-лнкарбонильных соеди- 
нений или алкилированием солей В-дикарбонильных соединений 
а-галогенкетонами. 

2. Физические и химические свойства. Бажнейшие представи- 
тели. 1,4-Дикарбонильные соединения обычно представляют собой 
бесцветные ароматные жидкости. Соединения в небольшой степени 
енолизированы, возможно образование диенола: 

ВССН.СН.СВ — ВСс=СНСН.СВ — ВС=СН—СН = С 
| | | | 
[@) О ОН О ОН ОН 

Для 1,4-дикарбонильных соединений характерны все реакции 
карбонильных соединепий. При взаимодействии с нуклесфильными 
реагентами образуются гетероциклические соединения: 
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Глава ХХХ 


КАРБОНИЛЬНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ, 
СОДЕРЖАЩИЕ ДРУГИЕ ФУНКЦИОНАЛЬНЫЕ ГРУППЫ 


В зависимости от введенной функции карбонильные ссединения под- 
разделяются на: 

а) галогенкарбонильные соединения, 

6) моногидрокси- и дигидроксикарбонильные соедннения, 

в) полигидроксикарбонильные соедннения (углеводы), 

г) сульфокислоты карбонильных соединений, 
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д) нитрозо- и нитрокарбонильные соединепия, 

©) аминокарбонильные соединения, 

ж) диазокарбонильные соединения. 

В каждой из этих групи существует еще более подробное деление: 
в зависимости от числа функциональных групп, их расположения 
относительно карбонильной груипы (ч-, В-, \-, 6-) и от типа углево- 
дорода. 

Названия этих соединений образуют, используя номенклатуру 
карбонильных воединений, пписутствие других Функциональных 
груля обозначают исходя из общих правил. Для некоторых соедине- 
ний сохраняются исторические пазвапия. Например: 
















{9 
| 
О - С 
| „О и `Н 
СН.ССЕ.Вг СС— С 
`Н 
Сромасетои трихлоруксусный 
алрдегид, хлориаь 
О 
! ‚О Н 
СИ. СНС: 
| | Н та 
он он ОН 
гидтокснанетсн 3,3- кенироняпАль, | ненёензальдегид, 
гии повый альдегид салииилозый альдегид 
С 
. о 
и | 
ы : 
[@) р и СОСНЫ. 
: и и хи 1-2 
Н.хсн.с то 
Н | 
и МН, и 
амий сУСНыЙ 0-амипобеизаль- дназоацетофенан 






РИД дегид 
Углеводы имеют специальпую номенклатуру. 


А. ГАЛОГЕН КАРБОНИЛЬНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ 


В ряду алифатических соединений и алкиларенов наиболее изучен- 
ными являются @-галогенкарбонильные соединения. Другие гало- 
гескарбонильные соединения здесь не рассматриваются. 

1. Методы получения. Для получения @-галогенкарбониль- 
ных соединений главным образом используют прязюе галогенирова- 
ние карбонильпых соедниепий, реже — окисление галогеналкано- 
лов: 
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Реакция галогенирования обычно проходит через енольную форму 
(гл. ХХУП.А.3). 
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2. Физические свойства и строение. и-Галогенкарбонильные сое- 
динения являются бесцветными жидкостями или кристаллическими 
веществами с острым запахом, нары их сильно раздражают слизис- 
тую оболочку глаза, вызывая слезотечение (лакриматоры). Если у 
одного углеродного атома находятся два или три атома галогена, 
лакриматорные свойства исчезают. 

Молекула а-галогенкарбонильного соединения содержит две 
полярные грунипровки — связи С==О и С—Х, где Х — галоген. 
Взаимное влияние этих групп увеличивает электрофильность угле- 
родного атома как карбонильной группы, так и связи СХ. Увели- 
чивается также полярность близлежащих связей С—Н. 

3. Химические свойства. Для а«-галогенкарбонильных соединений 
характерны реакции как галогеналканов, так и карбонильных сое- 
динений. Наблюдаются также некоторые специфические реакции, 
особенно для полигалогенкарбонильных соединений. 

Легко проходят реакции нуклеофильпого замещения атома гало- 
гена в а-моногалогенкарбонильных соединениях. Так можно полу- 
чить а-гидроксикарбонильные соединения, а-аминокарбонильные 
соединения и др.: 


Н Н Н 
‚0 0 Алесь 
ВСС” МН — ВСС” —В- СС” -НЁХ- 
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((МиН=:ОН,, МНЕ и др.). 
Однако при действии сильных оснований (МаОН, МаОК и др.) 
происходит своеобразная реакция перегруппировки: 


`О-Ма+ 
При этом из галогенкетонов получаются соли карбоновых киС- 


лот. Впервые такую реакцию наблюдал А. Е. Фаворский (1895), 
поэтому она называется перегрупнировкой Фаворского. 
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Механизм перегруппировки Фаворского окончательно не выяснен. Об- 
суждаются механизмы через ацилкарёены и через циклопропанопы. Это мож- 
но показать на примере 2-хлорииклогенсанона: 
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Карбонильная группа дает обычные реакции, если им не мешают 
реакции по связи С—галогеи. В полигалогенкарбонильных соедине- 
ниях карбонильная группа обладает большой электрофильностью и 
способна присоединять воду с образованнем устойчивых гидратов: 


Хх 
5— н х ОН 
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В шелочной среде легко происходит гидролитическое расщепле- 
иие связи С—С и образуются тригалогенметаны (галоформы): 
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Механизм этого «галоформного» расщепления, по-видимому, подобен 
расщеплению В-днкарбонильных соединений. 

4. Важнейшие представители, Хлораль (С!.ССНО) — беспветная 
жидкость с острым запахом, т. кип. 97,7 °С. Его получают хлориро- 
ванием этилового спирта: 





о о 
СЕБСЕСОН СНС. босой 


Хлораль очень легко присоединяет воду, образуя хлоральгидрат 
СЬССН (ОН), — бесцветные кристаллы со своеобразным запахом, 
т. пл. 51,7 °С. При нагревании выше 100 °С диссоциирует на хло- 
раль и воду. 

Хлоральгидрат является промежуточным продуктом в произ- 
водстве хлороформа: 
СВССН(ОН)»-- М+ОН- — С.СН--НСОО-М+ + НО 


Хлоральгидрат используется также для получения биологически 
активных соединений. 

Бромаиетофенон (С.Н5СОСНВг) — бесцветное кристаллическое 
вещество со слабым запахом, т. пл. 51°С, являющееся сильным 
лакриматором. Его получают бромированием ацетофенона. 

В органическом синтезе бромацетофенон используют для введе- 
ния в органические соединения группы С.НЬСОСНЬ (фенацильной 
группы). 
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Б. МОНОГИДРОКСИКАРБОНИЛЬНЫЕ 
И ДИГИДРОКСИКАРБОНИЛЬНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ 


В этой группе рассмотрены следующие соединения: 
оно 


р! 
а) «-гидроксикарбонильные в—С—С— в! 
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1. а-ГИДРОКСИКАРБОНИЛЬНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ 


1. Методы получения. Общим методом получения гидроксикарбо- 
нильных соединений является гидролиз а-галогеикарбонильных 
соединений: 
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а-Гидроксикарбонильные соединения образуются из нееполизи- 
рующихся альдегидов в реакции типа бензоиновой конденсации (гл. 


ХХУП.Г.3): 
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Сложные эфиры карбоновых кислот в присутствин металличес- 
кого натрия своеобразно димеризуются п образуют а-гидроксикар- 
бонильные соединения. Реакция называется ацилонновой конденса- 
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цией, так как а-гидроксикетоны иногда называют ацилоинами: 
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Таким путем можно получить также циклические ацилсипы 
(1=1, 9, 3...): 
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Механизм ацилоиновой копденсации рассмотрен в гл. ХХХИТГ.В.53. 

2. Физические свойства, пространственная изомерия. “-Гидро- 
ксикарбонильные соединения — бесцветные или слегка желтова- 
тые жидкости с приятным запахом или кристаллические вещества 
(бензоины). 

Молекулы гидроксикарбопильных соединений имеют асиммет- 
рический атом углерода (кроме В=Н), их молекулы хиральны. 
Самая простая хиральная молекула в этом ряду соединсинй — моле- 
кула а-гидроксипропиопового альдегида: 
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Существует два энантномера (зеркальные пли оптические изсме- 


ры), которые можно изобразить обычными структурными формулами 
или проекционными формулами Э. Фишера: 
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Абсолютную конфигурацию энантиомеров обозначают при помо- 
щи К,5-номенклатуры (гл. УП.3}. Заместители при асимметричес- 
ком атоме углерода а-гидроксипропионового альдегида в порядке 
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убывающего старшинства располагаются в следующий ряд: 


# 
ОН, О СНь, Н. При рассмотрении молекулы в направлении связи 


1 
С—Н расположение заместителей ОН, СНО, СН, соответствует на- 
правлению движения часовой стрелки для энаптиомера, изображен- 
ного слева, — это А-копфигурация. Второй эпантномер соответствует 
$-конфигурации: 
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На проекционных формулах Фишера Ю-копигурация соответ- 
ствует расположению ОН-грунпы справа, а З-копфигурация — 
слева. 

3. Химическне свойства. “-Гидрокснкарбонилыные соединения 
обладают свойствами, характерными для синртов и карбонильных 
соединений. ОН-Киелотность этих соелинений выше, чем обычных 
спиртов, вследствие нидуктивного влияния карбонильной грунны. 


В присутствии сильных оснований возможно образование ДИ- 
аниона за счет испизации связи СЫ: 
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Образованием такого днанпона (ендиолят-нона) объясняется лег- 
кое окисление а-гидроксикарбонильных соедниеинй в шелочной сре- 


де. Например, очень легко идет реакция Фелинга (гл. ХХУП. 
А.3.д), где окислителем выступает ион меди: 
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Конечным продуктом окисления является а-дикарбонильное сое- 
динение. Другими окислителямн можио уловить промежуточный 
продукт окисления — акнон-радикал. 

При подкислении сильнощелочных растворов @-гидроксикар- 
бонильных соединений образуется ендиол, который превроиназтся 
в смесь двух изомерных @а-гидрокснкарбонильных соединений (если 


Кэ=КУ): 
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Ендиол и а-гидроксикарбонильное соединение являются двумя 
таутомерными формами, так же как епол и карбонильное сседине- 
ние. Поэтому возможна изомеризация одного а-гидроксикарбо- 
нильного соединения в другое, особенно в присутствии оснований. 
Эти превращения важны в химии углеводов. 


2. В-, 1-, 8-ГИДРОКСИКАРБОНИЛЬНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ 


1. Методы получения. В-Гидроксикарбопильные соединения обыч- 
но получают методом альдольного присоединения. %- и 6-Гилрокси- 
карбонильные соединения могут быть получены селективным окис- 
леннем диолов или другими методами. 
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2. Физические и химические свойства. В-, \-, 6-Гидроксикарбо- 
нильные соединения обычно представляют собой бесцветные 
жидкости с приятным запахом. Обладают химическими свойствами 
как алканолов, так и карбонильпых соединений. Одиовременное 
присутствие в молекуле гидроксильной и карбонильной групп при- 
дает им некоторые специфические свойства. 

В-Гидроксикарбонильные соединения легко отщепляют воду и 
образуют а, В-ненасыщенные карбонильные соединения (гл. ХХУИ. 
Б.1). 

-и д-Гидроксикарбонильные соединения легко образуют продук- 
ты внутримолекулярного взаимодействия гидроксильной группы с 
карбонильной — циклические полуацетали. Эти соединения могут 
существовать в форме с открытой цепью и в циклической полуаце- 
тальной форме. Такое явление называется кольчато-цепной изомери- 
ей. В отдельных случаях наблюдается равновесие между цикличе- 
скими и открытыми формами. 
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Циклические полуацетали в присутствии спиртов в кислой среде 
легко образуют ацетали: 
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%-Гидрокснкарбонильные соединения образуют нроизводные тет- 
рагидрофурапа. Ифи образовании инкла наблюдается существенная 
особенность: в молекуле появляется асимметрический атом углеро- 
да, молекулы 2-алкил-2-гидрокси(алкокси)тетрагидроефурана явля- 
ются хиральными н существуют в виде двух энантномеров (зеркаль- 
ных, или оптических, изомеров): 


о во о о Е 
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Молекулы произродпых тетрагидрофузана нарисованы с плос- 
КИМ ЦИКЛОМ. Следует напомнить, что это пе вполне точное изображе- 
нне, так как иятичленные пасыщенные циклы немного изогпуты 
(гл. У.В.2). 

6-Гидроксикарбонильные соединения образуют цикл тетрагидро- 
пирана, точисе производные 2-гилрокситетрагидроинрана и 2-алко- 
кситетрагидропирана, в котозых появляется асимыетрический атом 
углерода. Молекулы 2-злкил-2-гидрскси(алкокси)тетрагидройира- 
на являются хиралькыми: 
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Молекулы тетрагидропирана существуют в форме кресла, при 
этом возможны два конформера с группой ОК! в акспальном или 
экваториальном положениях: 
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У производного тетрагидропирана с аснмметрическим атомом уг- 
лерсда может быть два зеркальных изомера (знантиомера): а и 6. 
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Каждый из них может существовать в двух конформациях: Ги И. 
Если энантномер б повернуть на 1807 вокруг оси, перпендикулярной 
листу бумаги, получается изображение молекулы в. Это помогает 


е Е 
лучше сравнить а[ се и а с в[ (видно изменение положения ОБЬ, 


и В в простраистве). 

Кольчато-цеппые превращения и пространственная изомерия 
циклических форм имеют исключительное значение в химии угле- 
волов. 


3. ДИГИДРОКСИКАРБОНИЛЬНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ 


1. Методы получения. Дигидроксикарбонильные соединения обра- 
зуются при мягком окислении трнолов. Например, при окислении 
глицерина получаются глицериповый альдегид и 1,3-дигндроксна- 
цетон: 
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2. Физические и химические свойства. Глицериновый альде- 
гид — бесцветное сиропообразное вещество со сладким вкусом, лег- 
ко растворяется в воде. Молекула глицеринового альдегида содер- 
жит асимметрический атом углерода и является хиральной. Известны 
два энантиомера глицеринового альдегида, они оптически активны. 
Один из них, (--)-изомер, вращает нлоскость поляризации света 
вправо, а другой, (—)-изомер, влево. Правовращающий изомер 
обозначают буквой О, а левовращающий — Г. Установлена абсо- 
лютиая конфигурация Э- и Ё-изомеров глицеринового альдегида: 
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проекционные формулы Фишера 


Конфигурации Э- и Ё-изомеров глицеринового альдегида т 
пользуются для классификации других хиральных соедннепий 
{углеводов, “-гидроксикарбоновых кислот, а-аминокарбоновых КиС- 
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лот), т. е. их отнесения к О- или Г-ояду. Принадлежность к О- или 
[-ряду в общем случае определяется не направлением вращения 
плоскости поляризации света соединением, а совпадением прост- 
ранствениого расположения заместителей у аспмметрического угле- 
родного атома рассматриваемого соединения с расположением за- 
местителей в О- или Г.-изомере глицеринового альдегила. 

Применение А,5-номенклатуры к энантномерам глицеринового 
альдегида показывает, что Д-изомер соответствует А-конфигурации. 
Так. при рассмотрении молекулы О-изомера в направлении связи - 
С—Н видим расположенпе заместителей в ряду ОН, СНО, СН.ОН 
в направлении движения часовой стрелки. 

Для глицеринового альдегида характерны свойства альлегилов 
и 1,2-гликолей. Специфически протекает реакиня с фенплгидрази- 
ном. В мягких условиях может быть получен обызный @енилгид- 
разон, который ири нагревании © избытком: 4 : : 
щеется в бис-фенилгидразон кетоальдегидя 
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В этой реакции одна молекула феинлгидразина выступает в ка- 
честве окислителя. 

При взаимодействии 1,3-дигидрокепацетона с фенилгидразином 
образуется тот же самый озазоп, что и в случае глицеринового аль- 
дегида. Образоваиие озазонов имеет важное значение в химин угле- 
водов. 


4. ФЕНОЛКАРБОНИЛЬНЫЕ СОЕДИНВЕННЯ 


1. Методы получения. Фенолкарбонильные соединения образуются 
в реакциях прямого ацилирования фенолов. 

Для получения феполальдегидов применяются специальные ре- 
акции формилирования. Первый метод формилирования фенола — 
взаимодействие фенола с хлороформом в щелочной среде, был разра- 
ботан К. Реймером и Ф. Тиманом (1875): 
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Предполагается, что формилирующим реагентом в этой реакции 
является дихлоркарбен, который возникает из хлороформа и ще- 
лочи: 
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В реакции образуется смесь 0- и п-изомеров. 

Другим формилирующим реагентом является диметиламид му- 
равьиной кислоты (диметилформамид) в присутствии кислот Лыюоин- 
са, главным образом РОСЁь, ЗОСЬ (А. Вильсмайер, А. Хаак, 1927): 
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В этой реакции преимущественно получаются п-изомеры. Фор- 
милируются как феполы, так и их эфиры. Формилирующим реаген- 
том в этой реакции является катион, который образуется из 


чу 5/9 
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диметилформамида и РОС: ($ОС1,) (гл. ХХХ И.Д.3). 

Апалогично проводят формилирование арендиолов или их эфи- 
ров с целью получения дигидроксибензальдегидов и их производ- 
ных. 

2. Физические и химические свойства. Фенолкарбонильные со- 
единения представляют собой бесцветные жидкости или кристалли- 
ческие вещества с ароматным запахом. Наибольшее практическое 
значение имеют 0- и п-гидроксибензальдегиды. 
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о-Гидроксибензальдегид (салиицнловый альдегид) обладает силь- 
ной внутримолекулярной водородной связыо. В этом отношении он 
подобен В-дикарбонильным соединениям. Он образует соли, с иона- 
ми тяжелых металлов — нерастворимые в воде внутренние комп- 
лексы (хелать!), с ионом Гез*+ дает характерную красно-фиолетовую 
окраску: 
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Стабильные впутрениние комплексы образуются также в случае 
имииов салицилового альдегида, например производных этилен- 
днамипа: 
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3. Бажнейшие представители. Салициловый альдегид — бесцвет- 
ная жидкость с приятным запахом горького миндаля: т. ил. —7 °С 
т. кип. 197 °С. Содержится в эфирных маслах некоторых растений, 
Синтетически его получают из фенола. 

Особое значение салициловый альдегид и его имнны имеют в 
аналитической химии. Его применяют также в парфюмерной про- 

мышленности и в органическом синтезе. 


Н. О 
си Ванилин (4-гидрокси-3-метоксибензальдегид) яв- 
| ляется бесцветным кристаллическим веществом с 
7х запахом ванили; т. пл. 81—83°С. Содержится 
|| в виде гликозида в плодах ванили. Синтетически 
а получают формилированием гваякола. 
| 3 Используют в пищевой н парфюмерной про- 
ОН мышленности. 
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В. УГЛЕВОДЫ 


Углеводы широко распространены в животном и растительном мире, 
они играют исключительную роль во многих жизненных процессах. 
Углеводы составляют 80% от сухой массы растений и 2% от сухой 
массы животных организмов. Они являются одним из главных пи- 
щевых продуктов и служат исходным веществом для промышленно- 
го производства искусственного волокпа, взрывчатых веществ, бу- 
маги и этилового спирта. 

Название «углеводы» этим природным веществам предложил в 
1844 г. К. Шмидт, так как элементный состав известных тогда угле- 
водов мог быть выражен как С, (Н›О)„. В настоящее время понятие 
«углеводы» стало гораздо шире. 

Углеводы обычно подразделяют на моносахариды и олиго- и 
полисахариды (при гидролизе расщепляются до моносахари- 
дов). 

Моносахарпды классифицируют по числу углеродных атомов 
в молекуле и присутствию альдегидной или кетогруппы: 


Альдозы 


* = „О & 
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Гексозы СН.—СН-—СН—СН—СН—С” СН. —СН—СИ—СН—С—СН. 
СоН:Ов | | | | | -н | | | | | 
ОН ОН ОН ОН ОН ОН ОНОН ОН О ОН 


По строению моносахарнды являются полигидроксиальдегида- 
ми или полигидроксикетонами. Молекулы моносахаридов хираль- 
ны, имеют два или более асимметрических углеродных атома. Это 
определяет существование большого числа пространственных изо- 
меров. Углеводы, полученные из природных продуктов, — оптиче- 
скн активные вещества. 

К углеводам формально могут быть причислены триозы С.Н.О. 
(глицериновый альдегид и 1,3-дигидроксиацетон). Ряд альдоз и 
кетоз может быть дополнен гептозами С.Н, .О., октозами С.Н. Оз 
и др. 

Отдельные моносахариды сохраняют тривиальные названия, на- 
правление оптического вращения обозначают знаками плюс или ми- 
нус, а буквами О или Г, обозначают принадлежность дапного моно- 
сахарида к О- или Ё-ряду, сравнивая расположение заместителей у 
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четвертого углеродного атома для пен1903 И У НЯгоГо дая гексоз © 
глицериновым альдегидом. 


1. ПЕНТОЗЫ 


1. Пространственная и кольчато-цепная изомерия. Наиболее рас- 
пространениыми в природе являются альдопеитозы. Их молеку- 
лы содержат три асимметрических углеродных атома, поэтому воз- 
можно существование 23-= 8 стереоизомеров — четыре пары энантио- 
меров (зеркальных изомеров): 


бл в Шо О а аН 
ее р. те 





но——н нон 
Н-= ОН Но--Н он 
Н:=: = Но -=Н нН—-— он 
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Д-зрабиноза [.-арабиноза Д-ксилоза [-конлозз 


Проекционные формулы Фишера (а) показывают илоскостное изо- 
бражение пространственного расположения атомов Н и групи ОН 
относительно углеродной цепи молекулы углевода (в данном случае 
рибозы). Более наглядно строение молекулы изображает формула 
б и ее сокращенный вариант в, в которых показаны валептные 
углы: 
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Альдопентозы являются одновоеменио у-гидроксн- н 5-гилрок- 


сиальдегидами и легко образуют циклические полуацетали: 
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В- В. рибопигопоза &-П-рибопираноза 


При образовании цикла фуранозы происходит поворот по связи 
3—4. При образовании цикла пиранозы поворота нет. 

В растворах альдопентоз сохраняется равновесие между откры- 
той формой, фуранозами и пиранозами. Это является своеобразной 
кольчато-цепной таутомерной системой. 

В циклических структурах появляется новый асимметрический 
углеродный атом (первый углеродный атом). Это означает, что из 
одной определенной альдопентозы могут образоваться две фуранозы 
и две пирапозы. Две циклические изомерные формы назызаются 
аномерами и обозначаются буквами & и В. Принадлежность к @- 
или В-форме определяет пространственное положение гидроксиль- 
ной группы у первого углеродного атома и группы СН.ОН или ОН 
у четвертого углеродного атома. Подробно это рассмотрено при они- 
сании гексоз. Каждый аномер имеет свое значение удельного опти- 
ческого вращепия. 

Если в кристаллическом состоянии альдопентоза существует в 
одной определенной форме (фураноза или пираноза, &- или В-фор- 
ма), то при растворении в воде происходят таутомерные превращения 
до установления равновесия между ©- и В-формами. Это приводит к 
изменению удельного оптического вращения с момеита растворения 
до установления равновесия. Это явление называется мутарота- 
цией. 

2. Химические свойства. Альдопентозам свойственны почти все 
реакции альдегидов и многоатомных спиртсв. Опи окисляются, да- 
ют реакции серебряного зеркала и Фелинга; при мягком окислении 
образуют карбоновую кислоту (в виде лактопа); при восстановлении 
дают пятиатомные спирты пентить; с фенилгидразином образуют 
озазоны: 
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Алкилирование альдонентоз приводит к образованию простых 
эфиров. Сначала реагирует гидроксильная группа у 1-го атома угле- 
рода — гликозидная или полуацетальная гидроксильная группа. 
Алкилирование сильными реагентами (лиметилсульфатом) приво- 
дит к тетраметиловому эфиру, у которого одна мстильная группа 

‹озидная) легко отщепляется. 
и. «альдоза —* кетоза» и «альдопентоза—альдогексо- 
мотренпы пиже. 
а Вааейшие представители. Ксилоза (древесный сахар) входит 
в состав полисахаридов кенланов. Ксиланы содержатся в и. 
не, лузге подсолнуха, кукурузных кочерыжках, соломе. ри их 
ролизе получается ксилоза. 
есь Е бесцветные кристаллы с т. пл. 145 °С; о 
чески активна, [%!„=--93,6°. Принадлежит к Э-ряду, в кристалли- 
ческом состоянии существует в форме пиранозы, простраиствепное 
строение молекулы соответствует &-аномеру: 


Н 
О сНонН ко 
Н а он с = \ -=\ ОН 
| 8 но Аня" 
но но ФН 


но он О 

и-р(+)-ксплопираноза 

При растворепин <-0 (--}-кенлопиранозы в воде наблюдают 
мутаротацию, угол удельного вращения р смеси &- и 
В-форм [@] р=--18,8°, содержание %-формы 38%. ве 

При нагреванин ксилозы в водных растворах серной кислоты 
происходит циклизация и отщепление воды, образуется гетероцик- 
лическое соединзние — фурфиурол (фуранкарбальдегид). эта реак- 
ция имеет важное промышленное значение. 


в-Р(+)-ксилопиравоза 


507 


Рибоза входит в состав пуклейновых кислот и может быль полу- 
чена, например, гидролизом дрожжевых рибонукленновых кислот. 
Рибоза образует бесцветные кристаллы, легко растворяется в воде, 
т. пл. 87 °С; оптически активна, [9] „-—=—23,[° (для свежеприготов- 
ленного раствора), прннадлежит к О-ряду. В кристаллическом со- 
стоянии существует в форме фурапозы, В-аномер. В растворе паблю- 
дается мутаротация, угол удельного вращения равновесной смеси 


[| „=— 23,7”, содержанне а-формы — 26%. 
сн.оН сн.он 
о 9Н о 
=—> Альдегидная форма =— 
он он эн ОН 
В-Г’(-)-рибофураноза х-0(-)-рнбоеуранеза 


Рибоза используется в синтезах пуклеозидов. 
2-Дезоксирибоза — производное Д-рибозы, у которого нет гид- 
роксильной группы при 2-м углеродном атоме. Ес получают гилро- 








лизом дезоксприбопукленновых кислот. Опа образует бесцветные 
кристаллы, хорошю растворимые в воде; т. пл. 78—82 С; [| 
—— 91° (свожеприготовленный раствор}. В кристаллическом виде 
2-дезоксирибоза существует в виде фурапозы. В водных растворах 
устанавливается равиовесие между ©- и В-формами фуранозы и 
«- и В-формами пиранозы (для равновесной смеси |&|р==--58°): 


о он о 
=—^ Алологияная форма ==> 
И ОН 
ОН д . ОН 
2-деложии- -0(- ззоксирибопиранозы нь 
рибофураноза рибофуракоза 


Дезоксирибоза используется в синтезах нуклесзидов. 
2. ГЕКСОЗЫ 
1. Пространственная и кольчато-цепная изомерия. Известны как 
альдо-, так и кетогексозы. В молекуле альдогексоз в альдегидной 
форме присутствуют четыре асимметрических углеродных атома, 
поэтому возможно существование 2“==16 стереоизомеров, что дает 
8 пар энантиомеров (зеркальных изомеров): 
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Р-аллоза 1.-зллоза Р-глюкоза 1-глюкоза 
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1.-галакхозл р-мациоча 1--манноза 


В кристаллическом состоянии альдогезсозы осуществляют в 
циклических полуацетальных инранозных формах, в растворах об- 
разуется равновесная смесь циклических форм и альдегидной фор- 
мы. . | . 
Каждой альдогексозе соответствуют две стереоизомерные формы 
фуранозы (©- н В-аномеры) и две формы пиранозы (&- и -аномеры}. 

Для изображения циклических форм могут применяться и про- 
екциоиные формулы Э. Фишера, но это не дает паглядпой картины. 
Лучше всего пользоваться перспективными формулами У. Хеуорса 
(\№. Намо[н, 1929), как плоскими, так и изогнутыми. Ниже приве- 
дены все три способа изображения для “-О-глюкониранозы: 


он 


снон 





а — Г) -гиюкочяранала 


Рассмотрим кольчато-цениую таутомерную систему О-глюкозы 
(структуры фураноз мало характерны и в схеме ие приведены): 
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При образовании циклической структуры происходит поворот по 


связи 4—5. . 

Отиесение к &- или В-форме зависит от того, каким образом в 
пространстве располагаются гликозидная гидроксильная группа 
(у 1-го углеродного атома} и гидроксильная (или гидроксиметиль- 


509 


ная} группа у атома углерода, определяющего принадлежность к О- 
или Г.-ряду (для пептоз — четвертого, для гексоз — пятого). Для 
фуранозных и плоских пнранозных структур цис-расположение этих 
групп определяет В-форму, а транс-расположенне — ©-Форму. 

Для изогнутых пиранозных структур неодниаковая пространст- 
венная ориентация групп (аксиальная — экваторнальная, эквато- 
риальная — акснальная) определяет &-форму, а одинаковая орнен- 
тация (аксиальная — аксиальная, экваториальная — экваторналь- 
ная) определяет В-форму. 

Для пиранозных структур существует два коиформера, которые 
переходят друг в друга при инверсии цикла. Относительно более 
стабильным является тот конформер, в котором больше экзатори- 
ально размещенных ОН-групп. Поэтому в ряду стереоизомеров Д- 
глюкозы наиболее стабильной является В-О-глюкогираноза в кон- 
формации с пятью экваториальшо расположениыми ОН-группами. 

Кетогексозы в кетоформе имеют три асимметрических углеродных 
атома, поэтому возможно 8 пространственных изомеров, 4 пары энан- 
тиомеров. Ниже приведепы две пары: 
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Для кетогексоз характерны как фуранозные, так и пиранозные 
циклические структуры: 


СН.оН о СН.оН снон 


| 
о н сню о 
РЕЯ к нос-СНон 
но =_= м \ — = он 
снон | о о 
он он 


| 
он 





В-0 -фруктофураноза р -фруктоза (кетофорчма) Хх &- -фрукто фураноза 
х 
о “< 
Н м СН.оН 
С 
о сН:оН 
он й 
он 
но 
ры О-фоуктсанраноза %-р -фруктопираноза 


При образовании цикла фуранозы происходит поворот по связи 


Для фуранозных структур иис-расположепие гликозидной ОН- 
группы и группы СН.ОН у пятого углеродного атома онрелеляет 
В-форму, транс-расположение — «-форму. Для кресловидных пи- 
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ранозных структур одинаковая пространственная ориентация гли- 
козидной ОН-гоуппы и группы СН,ОН у пятого атома углерода 
(аксиальная — аксиальная, экваторнальная — экваториальная) оп- 
ределяет В-форму. В случае а-формы ориентация этих групи про- 
тивоноложна (аксиальная — экваториальная, экваториальная — 
аксральная). 

2. Физические и химические свойства. Гексозы являются бес- 
цветными кристаллическими веществами, хорошо растворяются в 
воде и имеют сладкий вкус. 

Лля гексоз характерны ргакцин карбонильных соединений и 
многоатомных спиртов: они восстанавливаются до шестпатомных 
спиртов гекситов, окисляются до монокарбоповых и дикарбоповых 
кислот, с фенилгидразином образуют озазоны. Ниже приведены не- 
которые реакции Р-глюкозы: 
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Пои мягком окислении альдогексоз образуются пентагидроксн- 
каэбочовые кислоты — альдоновые кислоты, которые обычно су- 
ществуют в виде д-лактона или -лактона (гл. ХХХ. В.1). 

Дальнейшее окисление альдоновых кислот ведет к тетрагидро- 
ксиликарбоновым кислотам (сахарные, или «аровые», кислоты). 

При окислении гликозидов альдогексоз (простых эфиров с груп- 
пировкой КО у первого углеродного атома) могут быть получены 
альдегидокарбоновые кислоты, так называемые уроновые кислоты: 
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Для окисления альдогексоз до альлоновых кислот применяют 
бром в водном растворе, соли серебра в аммиачном растворе (реактив 
Толленса, реакция серебряного зеркала, см. гл. ХХУП.А.3]}, реак- 
тнв Фелинга (механизм реакции см. гл. ХХХ. Б.1). Альдогексозы 
окисляются легче кетогексоз. Но в щелочной среде эта разница 
не наблюдается. 

В присутствии щелочи происходит изомеризация альдогексо- 
за ‹— кетогексоза через ендиольную форму. Ниже приведены изо- 
мерные превращения О-глюкозы, Р-фруктозы и О-маннозы: 
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Через епдиольную форму О-глюкоза преврашается в Д-маннозу 
и В-манноза в Р-глюокозу, которые различаются только иространсг- 
венным расположением ОН-групиы у второго углеродного атома 
Происходит эпимеризация, структурным изменениям подвержены 
только первый и второй углеродные атомы. Гексозы, которые Имею 
одинаковую конфигурацию у третьего, четвертого и пятого атомов 
углерода, называют эпимерными. | 

При нагревании с фенилгидразином гексозы образуют сзазоны— 
желтые хорошо кристаллизующиеся вещества. Эпимерные гексозы 
образуют одинаковые озазсны: Го 


 -Глюкоза 
О -Манноза — | 
р -Фруктоза 


Эпимерные гексозы, 





и алкилирующими и ацилирующими реагентами образуются про- 
т и сложные эфиры. Наиболее легко реагирует гликозидная 
труппа, при этом образуется смесь &- и В-гликозидов: 
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снсо0 ООССНь 


} нзооссь (сн.соу:0 ‚Сон {СН 250. СН.ОСНу 
. вы 
но Маон 
снсоб Е он сн.б , 
сн» но осн; 
ОН СН о: осн, 


‘ В -Р -глюкопираноза 
пенгланстил- = 





„глюкоза 
(вид) й 
н°х | 
сН:оН = й | 
о СНОН снон о снон | . сон о 
< РОЯ ^ 
но он но онох но он 
ОСН, он, 

метил- а-0- 1 в 


-глюкопиранозид, «глюкопирано ил 


Гликозидная связь С—О легко образуется и легко расщепляется. 
Например, в пентаацетилглюкозе легче всего гидролизуется грунпа 


у первого углеродного атома. 
Гликозидная ОН-грунпа легко замещается атомом галогена: 


СН.ООССН ие сн.ооссн. СН,ООССН» 
20; 
сн:соб 2 - ИЕ - 
СН.соо сн.Соб 

сн.соо ОИ, на ОН Ве 
ыы ооссн, 3 ОосСН» енсоо ооссн, 

тетраацетил- тетраацетил-]- 

р- глюкопираноза бром- (@ или Й) 


(хили В> 2 -глюкопираноза 


Для некоторых гексоз характерно ферментативное расщепление. 
Наибольшее значение имеет процесс спиртового брожения, проис- 
ходящий под действием смеси ферментов зимазы. Эту смесь фермен- 
тов вырабатывают дрожжевые грибы. 

Процесс превращения гексоз в этиловый спирт длинен и сложен. 
Суммарно он выражается уравнением 


СН1›О, — 2С.Н.ОН -1|-2С0., 


Ферменты, вырабатываемые дрожжевым грибом, расщепляют до 
этилового спирта не все гексозы, а только О-глюкозу, О-маннозу, 
Р-фруктозу. 

3. Важнейшие представители. Глюкоза (виноградный сахар)— 
самый распространенный моносахарид. В свободном виде она содер- 
жится во фруктовых соках, в качестве составной части входит в мо- 
лекулы дисахаридов (сахароза, лактоза, мальтоза, целлобиоза) н 
полисахаридов (крахмал, целлюлоза, гликоген, декстрины). Полу- 
ценная из природных продуктов глюкоза принадлежит к БЭ-ряду. 
В кристаллическом состоянии можно получить оба аномера Р-глю- 
копиранозы — &- и В-формы. Оба являются бесцветными кристалли- 
ческими веществами с приятным сладким вкусом, оптически актив- 
ны. В растворе наблюдается мутаротация. Удельное оптическое вра- 
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щение равновесной смеси [а] „=--52,7°, содержание &-формы 36%. 


СН?ОН © сн.он_.0 
но и 5 ые 
но Н но он 
он 
и-р(+)-глюкопираноза. В-2(+) -глюкопираноза 


а-р (--)-глюкопираноза кристаллизуется из воды, т. пл. 83 °С 
(моногидрат), 146 °С (безводная); [9] „=-+112,2° (Н.О). В-Б (--)- 
глюкопираноза кристаллизуется из пиридина, т. пл. 148...150 °С; 
[о] „=-18,9? (Н»›О). 

Чистую глюкозу получают гидролизом картофельного или куку- 
рузного крахмала кислотами. 

Глюкозу широко используют в пищевой промышленности, меди- 
цине, в качестве исходного для синтеза глюконовой и аскорбиновой 
кислот, в качестве восстановителя в текстильной промышленности, 
для получения этилового спирта. 

Галактоза встречается в природе в свободном виде, в виде гли- 
козидов, дисахаридов (лактоза), полисахаридов (галактаны, агар- 
агар, растительные клеи). 


во В кристаллическом виде получены как @-, 
«Ноно так и В-форма. а«-Форма плавится при 167 °С, 
[9] р=-=150,7° (Н.Ю), В-форма плавится при 

ых н 153—155 °С, [“] ‚=--54,4° (Н.О). 
он В растворах наблюдается мутаротация, удель- 
ЧА тактоли рано ное вращение равновесной смеси в водном раст- 


воре [<] ›=81,1°, содержание а-формы 27%. 

Фруктоза (плодовый сахар, левулоза) распространена в расти- 
тельном мире, содержится в помидорах, яблоках, больше всего фрук- 
тозы в пчелином меде (до 50%). В качестве составной части входит в 
молекулу дисахарида сахарозы (в форме В-фуранозы) и в молекулы 
некоторых полисахаридов. 

Получают фруктозу гидролизом сахарозы. Д-Фруктозу получа- 
ют также из О-глюкозы при обработке последней щелочью (эпиме- 
ризация). 


он Природная фруктоза принадлежит к О-ря- 
Ань ду, в кристаллическом состоянии существует 
в форме В-пиранозы; т. пл. 102—104 °С, [] р= 
но О©Н к =— 133,5” (НО). В отличие от других моноса- 


харидов вращает плоскость поляризации света 
влево. При растворении фруктозы наблю- 
дается мутаротация, удельное вращение равновесной смеси [%| »= 
=— 92°. 


В-1(-) -фруктопираназа 


Фруктоза является наиболее сладкой из всех сахаров, она в 
полтора раза слаще сахарозы и в три раза слаще глюкозы. Ее ис- 
пользуют в медицине в качестве ценного продукта питания. 

Сорбоза и аскорбиновая кислота. Кетогексоза сорбоза содержит- 
ся в природных продуктах, принадлежит к ЁГ-ряду. Получают ее 
микробиологическим окислением Д-сорбита. В кристаллическом 
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состоянии [.-сорбоза существует в форме пиранозы. В водных раст- 
ворах ее наблюдается мутаротация. 

[.-Сорбоза служит исходным веществом для синтеза аскорбино- 
вой кислоты (витамина С). 

Окислением в специальных условиях Г.-сорбозы получают кар- 
боновую кислоту, которая изомеризуется в Ё-аскорбиновую 
кислоту: 





н 
сн.он сн.он | 
т и он 
й 0] 
он 
—— сн.он —= 
он он 
он 
О -сорбит . 2 -сорбоза 
о 
он но СН:0Н с7 
[©] о и Хон но 
—= но оон === А — 
он он 
он 
сн.он ° снюн 
НСОН 0 
= “ян о 


(@) 





Г -аскорбниовая кислота 


Т.-Аскорбиновая кислота представляет собой бесцветное кристал- 
лическое вещество с т. пл. 190—192 °С и интенсивно кислым вкусом 
(рК.=4,17), хорошо растворяется в воде, оптически активна [| р= 
=-+23° (Н.О). 

[.-Аскорбиновая кислота (витамин С) содержится во многих 
фруктах и овощах. Она необходима для жизнедеятельности организ- 
ма человека и животных, Ё-аскорбиновая кислота катализирует 
окислительно-восстановительные процессы в организме. Сама ас- 
корбиновая кислота является сильным восстановителем. Эти свойст- 
ва ей придает ендиольная структура. В отличие от других &-гидро- 
ксикарбонильных соединений аскорбиновая кислота является фик- 
сированным ендиолом. 


3. НАРАЩИВАНИЕ 
И ДЕСТРУКЦИЯ УГЛЕРОДНОЙ ЦЕПИ МОНОСАХАРИДОВ 


В установлении строения моносахаридов большое значение имеет 
постепенное наращивание цепи углеродных атомов, т.е. переходы 
триоза—>тетроза->пентоза-+гексоза-> ит. д., и наоборот, постепен- 
ное укорачивание цепи. Кроме того, значение имеет также окисли- 
тельный разрыв цепи у определенного атома углерода. В качестве 
примера приведены синтетические переходы альдопентоза-хальдо- 
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гексоза-»альдопентоза: 


т сн.он ти 2 сн.оН СН.ОН 
[@ М 
Мон - о Е: он с + он с 
50 7) он он 
с Но но 


х 


Н он 
О -арабиноза Гидролиз и 
| лактонизация 
сн.он 
[9] 
Окисление и о 
декарбоксилирование он 
н.о. 
Ее!” но 
-СО. он 


лактон О -глюконовой кислоты 


Восстановление 
ма/Ни:Н.О 


снюн НН о 
ОН соо 5+ Ве ;Н.О НО 
он Са = 
Са(ОН)а но он 





он 2 


Са-соль О -глюконовой 


Кислоты Ю -глюконираноза 


{аий) 

Углеродная цепь наращивается циангидринным методом. В ре- 
акции всегда образуются два изомерных циангидрина. Следующие 
стадии процесса: гидролиз нитрила (гл. ХХХ! 1. К.3) и восстанов- 
ление лактона (Г. Килиани, Э. Фишер). В данном примере конечный 
продукт превращений второго изомера — Р-манноза. 

Укорочение цепи достигается окислением альдегидной группы 
до кислоты и окислительным декарбоксилированием специальным 
реагентом Н.О,--Еез+ (Руфф). 

Окислительное расщепление углерод-углеродной цепи достига- 
ется метилированием и окислением. Например, окисление тетра- 
метилглюкопиранозы 


СН?ОСН: © сН.оснь 
—-—. он „29 
сн.о —— ОСН: Зи 
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сн.о сн.о | 
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идет по неметилированной гидроксильной группе, которая была 
связана в пиранозный цикл, с последующим расщеплением связей 
СС (см.гл. ХХУП. А.3). В этом случае образуются триметоксиглу- 
таровая и диметоксиянтарная кислоты. Это свидетельствует о том, 
что свободная ОН-группа была у 5-го углеродного атома. Этот ме- 
тод используется для определения величины оксидного цикла 
(пиранозы или фуранозы). 


4. ДИСАХАРИДЫ 


Молекула дисахарида содержит два остатка моносахаридов, которые 
соединены между собой кислородным мостиком, гликозидной связью, 
т.е. дисахариды являются гликозидами (простыми эфирами с учас- 
тием гликозидной гидроксильной группы). 

1. Главные типы. Гликозидная связь в дисахаридах может об- 
разоваться по-разному, в зависимости от типа гидроксильных групп, 
участвующих в образовании связи. ` 

Часть дисахаридов характеризуется гликозидной связью, кото- 
рая образовалась из гликозидной гидроксильной группы и обычной 
гидроксильной группы второго моносахарида. В большинстве слу- 
чаев гликозидную связь образует гидроксильная группа у 4-го 
углеродного атома. Таким образом, дисахарид имеет свободную 
гликозидную гидроксильную группу, обладает восстанавливающи- 
ми свойствами, в его растворах наблюдается явление мутаротации. 
Восстанавливающие дисахариды принадлежат к типу мальтозы. 

Принципиально от других отличаются дисахариды, в образова- 
нии которых участвуют две гликозидные гидроксильные группы. 
Эти дисахариды не обладают восстанавливающими свойствами (не 
дают реакцию серебряного зеркала), так как нет гликозидной гид- 
роксильной груплы и нет возможности образования открытой кар- 
бонильной формы. Невосстанавливающие дисахариды принадлежат 
к типу трегалозы: 


в 


‚----0 о----—, 


| 
и 





он он 


тликозидная связь типа трегалозы 


он 


гликозидная связь типа мальтозы 


При кипячении водных растворов дисахаридов в присутствии 
кислоты происходит гидролиз и образуются моносахариды. 

2. Важнейшие представители. Мальтоза в небольших количест- 
вах содержится в некоторых растениях. Ее получают при фермента- 
тивной переработке крахмала. 

В кристаллическом состоянии мальтоза получена как в &-, так 
и В-форме. В растворе наблюдается мутаротация. Молекула мальто- 
зы содержит два остатка глюкозы, при этом один остаток находится 
в фиксированной &«-форме. Мальтоза может быть названа как 4-(а. 
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Р-глюкопиранозидо)-(% или В)-Р-глюкопираноза: 


о . .СН.ОН О: снон ‘ 









о о 
носн» он .. носн; он © | у 
| ‘но но ОН 
но но ОН 
: он ОН но 
а -мальтаза `В-мальтоза 
т.пл.108° С; [@]р =+173° т.пл.102... 103°С [а] =+111,7° 


Мальтоза легко растворяется в воде, имеет сладкий вкус. Ее 
используют в производстве вина и пива. Ферментативно легко рас- 
щепляется до глюкозы. В организме человека также ферментативно 
легко расщепляется до глюкозы. 

Целлобиоза — бесцветное кристаллическое вещество, легко раст- 
воряется в воде, в растворах наблюдается мутаротация. Получают 
ее расщеплением полисахарида целлюлозы. Молекула целлобиозы 
содержит два остатка глюкозы, при этом одии остаток находится в 
фиксированной В-форме. Целлобиоза может быть названа как 4-(В- 
Р-глюкопиранозидо)-(& или В)-О-глюкопираноза, известны &- и 
В-целлобиозы. 


снон Не он В молекуле целлобиозы один 

но > он Остаток глюкозы по сравнению с 
|. В ы о 

но о с мальтозой повернут на 180”. Цел- 

он СН»ОН лобиоза ферментами дрожжевых 


грибов не расщепляется, спирто- 
вое брожение не происходит (эти- 
ловый спирт не образуется). Цел- 
лобиоза не расщепляется в организме человека и в качестве пищево- 
го продукта не может быть использована. Целлобиоза расщепляет- 
ся до глюкозы только ферментом целлюлазой или кислотой. 

При сравнении свойств целлобиозы и мальтозы ясно проявляется 
огромное влияние пространственного строения молекулы на био- 
химические реакции. 

Лактоза (молочный сахар) содержится в молоке. Молекула лак- 
тозы построена из галактозы в фиксированной В-форме и глюкозы. 
Известны ©- и В-лактозы, обычно кристаллизуется &-лактоза. Лак- 
тоза может быть названа как 4-(р-О-галактопиранозидо)-(% или 
В)-О-глюкопираноза. 


В-целлобиоза 
т.пл. 225°С; [“])= 424,4” 


он -. бы Пространственное строение лак- 
©Н2ОН © но но тозы подобно строению целлобио- 
в зы. 

но № `` Лактоза меныше растворима в 

СН.оН воде, чем другие дисахариды, об- 

ладает в 5 раз меньшей сладостью, 

чем сахароза. Спиртовое броже- 

ние с лактозой не происходит. В присутствии специальных молочно- 
кислых дрожжей образуется молочная кислота. 


Сахароза (тростниковый или свекловичный сахар) известна с 
древних времен, впервые получена из сахарного тростника. Сахар 
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С -лактоза 


т. пл. 223°С; [9 р=+90” 


был известен уже в древней Индии за 300 лет до. нашей эры, в Европе 
сахар появился около 1509 г. В сахарной свекле сахарозу нашли в 
1747 г. В настоящее время выращена сахарная свекла, содержащая 
17—19% сахарозы. 

Сахароза представляет собой бесцветное кристаллическое вещест- 


во, хорошо растворяется в воде, имеет сладкий вкус; т. пл. 185 °С. 
СН.оН Ее растворы оптически активны, 





ы [6 [«] ‚==-- 66,5”, мутаротация пе 
т о наблюдается. Реакции серебря- 
НОСН; и ного зеркала и с реактивом Фе- 


линга сахароза не дает. Молеку- 
но ОН СНон ‚ ла сахарозы образована из ©- 
гликопиранозы и В-фруктофура- 
позы с гликозидной связью ти- 
(и-р -глюкопиранозидо- В-р -фруктофураназид ) па трегалозы . 

Сахароза при кипячении водных растворов в присутствии кислот 
гидролизуется и образуется смесь глюкозы и фруктозы (инверти- 
рованный сахар, искусственный мед). 

Сахароза легко расщепляется ферментативно в организмах чело- 
века и животных. Сахароза является ценным пищевым продуктом 
и исходным для получения этилового спирта. 


сахароза 


5. ПОЛИСАХАРИДЫ 


Полисахариды являются высокомолекулярными соединеннями, мак- 
ромолекулы которых образованы из многих молекул моносахарндов, 
связанных между собой гликозидной связью. 

Крахмал содержится в зернах растений и в картофеле. Обычно 
его выделяют из картофеля или кукурузных зерен. Крахмал обра- 
зует микроскопические зернышки (20—100`мкм). В; воде они набу- 
хают, распадаются и образуют вязкие растворы, клейстер (гели). 

Крахмал является неоднородным полисахаридом и состоит из 
полисахаридов амилозы и амилопектина: 


о ' сном’ 
а о 
носн; он 
° но 
НО 
он, 


о 


носн/ | У ън 
он 





амилоза 
п=90...470; молм. 32000... 160000 
Большая неразветвленная макромолекула амилозы образована из 
остатков &и-глюкозы, основным повторяющимся структурным звеном 
является ©-мальтоза. Макромолекула амилозы свернута в спираль. 
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Макромолекула амилопектина разветвлена. В основе ее лежит 
цепь амилозы, с которой сщиты другие цепи амилозы с участием 
гидроксильной группы у 6-го углеродного атома и гликозидной гид- 
роксильной группы. Молекулярная масса амилопектинов 100 000— 
1 000 000. 

Очень характерным свойством крахмала является цветная реак- 
ция с иодом — появление интенсивной синей окраски (максимум 
поглощения при 620—650 нм). Считают, что появление окраски 
связано со специфическим донорно-акцепторным взаимодействием 
между гидроксильными группами и молекулами иода, при этом иод 
помещается внутри спирали макромолекулы амнлозы. В присутствии 
небольших количеств иодид-иона внутри спирали располагаются 
цепочки [1..-1...Г...1... 1]. 

Крахмал широко применяется в различных отраслях промышлен- 
ности. Из него получают сироп и глюкозу, он является главной со- 
ставной частью пищевых продуктов (хлеб, крупа, мука, картофель, 
кукуруза). Из крахмала в ферментативных процессах получают эти- 
ловый спирт, н-бутиловый спирт, молочную и лимонную кислоты и 
др. Используют крахмал в текстильной промышленности и для из- 
готовления красок и клеев. 

Целлюлоза — широко распространенный в природе полисаха- 
рид. Она содержится в растениях. Примерами чистой целлюлозы 
являются хлопок, вата, фильтровальная бумага. 

Макромолекула целлюлозы состоит в основном из остатков В- 
глюкозы, основным повторяющимся структурным звеном является 
В-целлобиоза: 


он 





целлюлоза 


ч 


‘п= 60... 1500; молм. 21000. . .525000 } 


В дальнейшем для изображения макромолекулы целлюлозы бу- 
дет применяться упрощенная формула [С.Н.О, (ОН)... 

Макромолекулы целлюлозы расположены параллельно друг 
другу и связаны между собой межмолекулярными водородными свя- 
зями, образуя волокна. Поэтому в отличие от крахмала целлюлоза 
в воде не набухает и не растворяется. Только при химическом взаи- 
модействии с гидроксильными группами целлюлозы достигается ее 
набухание и в отдельных случаях растворение. Целлюлоза набуха- 
ет в растворах щелочей. Это связано с образованием алкоксидов: 


[СёН:О.(ОН)з].. - хМа+ОН- —= [СвН.О,(ОН)-О0-Ма+ | хН.О 


Целлюлоза с меньшей молекулярной массой растворяется в ще- 
лочи. 
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Целлюлоза широко применяется в производстве искусственного 
волокна, кинопленок, взрывчатых веществ, этанола. 

Целлюлоза растворяется в смеси солей меди (1) и гидроксида 
аммония (реагент Швейцера, 1857), где активным началом является 
[Си (МН) .?+2О0Н-. В этой реакции образуются комплексные мед- 
ные алкоксиды целлюлозы, что характерно для всех многоатомных 
спиртов. При подкислении.этого раствора целлюлоза выделяется в 
другой модификации и может быть использована для получения ис- 
кусственного волокна (искусственный шелк, медно-аммиачный шелк). 

Целлюлоза хорошо растворяется в шелочи в присутствии серо- 
углерода, образуя ксантогенаты (гл. ХХХУ.Г): 


-- хН.О 
Хх 


5 
СеН.О5(ОНузх -- ХМаОН + хС$, — | СьН.ООН),О << 
$-Ма+ 


При подкислении полученного раствора (вискозы) опять выделя- 
ется целлюлоза. Если вискозу продавливать через тонкие отверстия 
(фильеры) в водный раствор сильной кислоты, получаются тонкие 
нити, из которых прядением делают искусственное волокно — вис- 
козный шелк. При продавливании вискозы через тонкие щели полу- 
чают прозрачную пленку — целлофан. 

При взаимодействии целлюлозы с уксусным ангидридом происхо- 
дит ацетилирование гидроксильных групп целлюлозы и образуется 
ацетилцеллюлоза: 


[Сон;0.(ОН) 3, Е 3х (СНзСО).О — [С«Н-О„(ООССНз)з1 -|- ЗхСН.СООН 


Ацетилцеллюлоза растворяется в различных органических раст- 
ворителях и ее используют для получения искусственного волокна— 
ацетатного шелка и негорючих кино- и фотопленок. 

Взаимодействие целлюлозы со смесью азотной и серной кислот 
приводит к образованию сложных эфиров азотной кислоты — нитра- 
тов целлюлозы (нитроцеллюлоза). В зависимости от условий реак- 
ции («нитрования») получают нитроцеллюлозу с различным содер- 
жанием азота (1—2,7 МО ›-групи на одии остаток глюкозы): 

НМО, 


— 


Н.$0, 





НмО, 

(СЫН: (ОН): тес” [СьН:ООН):ОХО 
: НмО, 

—- [С6Н;О.(ОН(ОХО,) |; о [С,Н.О(ОМО» у 


Ннтроцеллюлоза растворима в органических растворителях. 
Продукт с малым содержанием азота используют для изготовления 
нитроцеллюлозных лаков. Из нитроцеллюлозы с большим содержа- 
нием азота (около двух МО.-групп на остаток глюкозы) получают 
коллодий — вязкий раствор в смеси этанола и диэтплового эфира, 
который носле испарения растворителей образует пленку. 

Нитроцеллюлозу с максимальным содержанием азота называют 
пироксилином. Его используют для изготовления бездымного поро- 
ха и для других целей. р 

При гидролизе целлюлозы водным раствором серной кислоты 
получают раствор глюкозы, который после связывания серной 
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кислоты используют для получения этилового спирта (гидролиз- 
ный спирт). 

В качестве пищевого продукта целлюлоза не может быть исполь- 
зована, так как в организме человека отсутствуют ферменты, рас- 
щеипляющие целлюлозу до глюкозы. В этом состоит принципиальное 
отличие целлюлозы от крахмала. 

Бактерии, живущие в пищеварительном тракте жвачных живот- 
ных (коров, овец и др.), вырабатывают фермент, расщепляющий 
целлюлозу до глюкозы. Поэтому жвачные животные могут питаться 
продуктами, содержащими целлюлозу. 

Хитин представляет собой аминополисахарид, являющийся 
главным компонектом внешнего скелета насекомых и ракоподоб- 
ных. Хитин составляет также клеточную стенку многих грибов. 

По строению хитии подобен целлюлозе, только вместо гидрок- 
сильной группы у 2-го углеродного атома остатка В-глюкозы нахо- 
дится ацетиламиногруппа СН.СОМН: 





СН; 





хитин 


Хитин не растворяется в воде, кислотах, щелочах, малораство- 
рим в муравьиной кислоте. При обработке хитина горячей щелочью 
отщепляется ацетильная группа и получается аминополисахарид 
хитозан. 

Г. АМИНОКАРБОНИЛЬНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ 

Наибольшее практическое значение имеют &- и В-аминокарбониль- 
ные соединения. 

1. “АМИНОКАРБОНИЛЬНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ 


1. Методы получения. Для синтеза я-аминокарбонильных соеди- 
нений обычно используют “-галогенкарбонильные соединения, ино- 
гда в виде ацеталей, и аммиак или амины: 
но но 
| | 
ВСС В1-+-28*—МН. В С—С— В: В —МНЫС!- 
| 
М 
р. “ве 
осы ОСН 
м = Н-Е2МН. — НаМСН.С—Н-МН.Вг- 
ОС.Н, осн, 
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Второй метод заключается в восстановлении а-оксиминокарбо- 
нильных соединений в присутствии кислоты. Образуются соли @- 
аминокарбонильных соединений: 

О но 

| н1; н+х- ГП 
ВСС К —С—С— В! 
\ он Нах 

2. физические и химические свойства, применение. Аминокар- 
бонильные соединения обычно представляют собой бесцветные ве- 
щества, жидкие или кристаллические. Они растворимы в воде, лег- 
ко образуют бесцветные кристаллические соли с кислотами. Сами 
аминокарбонильные соединения (свободные основания} нестабиль- 
ны, дают различные реакции самоконденсации. Поэтому их получа- 
ют и хранят в виде солей или ацеталей. 

Для аминокарбонильных соединений характерны реакции кар- 
бонильных соединений и аминов. Наиболее реакционноспособными 
являются соединения с первичной аминогруппой, их используют 
для синтеза гетероциклических соединений. Например, при само- 
конденсации образуются дигидропиразины: 


м С 
ЕЙ А нь а ИЬ ы и ^ 
ТР ре | 
- “Ан, ой `в Аи `в “н/в 
дигидропиразины пиразины 


а-Аминокарбонильные соединения используются в органическом 
синтезе, главным образом для получения физиологически активных 


веществ. 


2. В-АМИНОКАРБОНИЛЬНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ 


1. Методы получения. Для получения В-аминокарбонильных сое- 
динений используют реакцию аминометилирования енолизируюшще- 
гося карбонильного соединения с формальдегидом и аммиаком или 


аминами: 


[@) т {®) Н р: 
| Н В+ | | 
$\<— ими _ —С—СН.-— к” 
ЮВ—С— СН. - ни = ОИ АЕ НС! -—в—С—СН.—СНЬ те р 





с- 


Обычно реакцию проводят в присутствии кислоты и получают 
соответствующие соли. Эту реакцию открыл (1912) и изучил К. Ман- 
них, поэтому ее называют реакцией Манниха, а В-аминокарбониль- 
ные соединения — основаниями Манниха. Механизм реакции точно 
не установлен, но предполагают, что активной частицей аминомети- 
лирования является гидроксиметилироизводное: 

1 1 Н+Х- д. ‚р1 
ОНИ" — носн,—Ю/ не х- 
их `В? в: * \ р 
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Карбонильное соединение реагирует в анионной или енольной 
форме: 


В! 


о в, с о н* сг 
в-с-сн,-сн,- МС, 


[ ее нА, с” 
Е— С— СН. =— в- (= Ен, 


В большинстве случаев в реакции Манниха применяют вторич- 
ные амины. 

2. Физические и химические свойства, применение. В-Аминокар- 
бонильные соединения и их соли — бесцветные вещества, раствори- 
мые в воде. Для них характерны реакции карбонильных соединений 
и аминов. При нагревании они расщепляются с образованием &, В- 
ненасыщенных карбонильных соединенией, например: 





О Н [@) 
|| | | 3 ] 
в—С—СН»СН,М+ —В1 Х- ^, В—С-ЬСН-СН,-& | Н.МВ1В?| х- 
| 
В? 


При взаимодействии с нуклеофильными реагентами происходит 
замещение аминогруппы. Особенно характерно это для соответст- 
вующих четырехзамещенных аммониевых солей: 


[© В1 [@) В! 
Г + ] 
®—С— СН,СН.М— В+ :У-М+—, В—С—СН.СН,—У-+:М— В+ МХ 
| — 
№ ^ К 


Используют В-аминокарбонильные соединения в органнческом 
синтезе, главным образом для получения физиологически активных 
веществ. 


Д. «-ДИАЗОКАРБОНИЛЬНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ 


1, Методы получения. а-Диазокарбонильные соединения получают 
различными методами. Можно диазотировать “-аминокарбонильные 
соединения. Образующиеся диазониевые соли стабилизируются 
отщеплением протона: 


[6] он о 
| + _ мо, нр- | 
В — С— сньмн, |С17 | в-—-С-—С-—М ==М |<1--5В—С-СНм.-ЕНа 
| 
Н 


Известно окисление гидразонов @а-дикарбонильных соединений 
(гл. ХХУП.Д.3). 

Широко используется метод ацилирования диазометана или дру- 
гих диазоалканов ацилхлоридами в присутствии сильного органи- 


ческого основания: 
о 


О И + 
к < + СН.М.--М(СНь)з — В —С— СНМ. - [нано [<1- 
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Реакцию ацилирования диазометана исследовали Ф. Арндт и 
Б. Эйстерт (1935). 

2. Физические и химические свойства. Применение. ©- Диазокар- 
бонильные соединения представляют собой желтоватые жидкие или 
кристаллические вещества, в воде растворяются плохо. Соединения 
малостабильны, простейшие я«-диазокетоны могут разлагаться со 
взрывом. 

@-Диазокарбонильные соединения можно рассматривать как 
внутренние соли, молекула которых. содержит катион диазония и 
енолят-ион. Между обеими сопряженными системами молекулы про- 
исходит взаимодействие л-электронов и образуется общая сопряжен- 
ная система с особым распределением л-электронной плотности: 


о- $ " 
В 1 ыы :. 
М7 С 

СУ СХ. 8 
в”. ими  2/ \Х —. 

т. 
Н н 

Для а-диазокарбонильных соединений характерны реакции с 
электрофильными реагентами и термическое, каталитическое или 
фотохимическое расщепление. 

При взаимодействии с сильными кислотами происходит протони- 
рование и отщепление азота, образуется гидроксикарбонильное сое- 
динение и галогенкарбонильное соединение: 

— 

. о о. 
+7“ И 
и —> В-С—СН.Х + № 


Е | 
зе — 
в— Ом нс == == кс т 


Г 
н 
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Очень характерно каталитическое или фотохимическое расщепле- 
ние, в результате которого выделяется азот и образуются карбоно- 
вые кислоты или их производные: 





но 
ВСОСНМ. р РЕН ВСН.СООН -- М, 


Происходит внутримолекулярная перегруппировка (перегруппи- 
ровка Вольфа). Первичным продуктом перегруппировки является 
замещенный кетен (Л. Вольф, 1912): 


Н 
| 
Ооо 








р, 
ВСОСНМ, 


В качестве катализатора применяют соли серебра. 
Предполагают, что при каталитическом или фотохимическом 

расщеплении диазокарбонильные соединения превращаются в кето- 

карбены, которые претерпевают перегруппировку в кетены: 


Н 


Е) 





ат. о | 
всОСНМ, — + ВСОЁН М, —В—С--6=0--М№ 
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В кетокарбене происходит внутримолекулярная миграция группы К. 
от атома углерода карбонильной группы к карбеновому углеродно- 
му атому. 

Кетены легко реагируют с нуклеофильными реагентами и обра- 
зуют карбоновые кислоты или их производные (гл. ХХУП.В.4): 


о 
— ВСН.СООН 
МВ! 


— ВСН.СОМНВ* 
-> ВСН.СООВ\ 








Вв—СН-С=0о— 


В:0 





Таким образом, при использовании диазометана можно удли- 
нить цепь углеродных атомов карбоновой кислоты на один углерод- 
ный атом: 


№ Н.О/Ай.О 
ВСОСНМ, ————* ВСН.СООН 





О сн 
вс 
За 


Это превращение называется реакцией Арндта — Эйстерта. 
а-Диазокарбонильные соединения широко используются в ор- 
ганическом синтезе. 


Глава ХХХ 
ХИНОНЫ 


Хинонами называют циклические соединения с двумя ДВОЙНЫМИ 
связями и Двумя карбонильными груилами в шестичленных циклах. 


1. КЛАССИФИКАЦИЯ И НОМЕНКЛАТУРА 


Хиноны подразделяют в зависимости от числа циклов в молекуле 
н положения карбонильных групп. В основе названия лежит назва- 
ние соответствующего арена: 


бензохиноны 


О [© 

] о | 
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||| || 1 | 
\/Хо Иа 
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| 1,2-бензохинон, 
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1,4-бензохинон, тетрахлор-1.3- 
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нафтохиноны 
{@) и 
АХ и 2% Кл 
ХО, м 
| 1, > м р оитежнион . 
1,4-нафтохинон, 1,5-нафтохинон 
а-нафтохинон 
антрахиноны 
О . . 
ИУ ( оО 10 хо 
ДА ЗАД” А, 
1,2-антрахинон 
1,4-антрахинои а А 
фенантренхиноны 
й Ри 
ХИ и. о 
вы ой 
и 2,7-фенантреихинон 


9,10-фенантренхинон 


Группировку = = часто называют хинчондной. 


2. МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ 


Главным методом получения хинонов являются реакции окисления 
Окислению могут быть подвергнуты как арены, так и их гидрокси- 
и аминопроизводные. 

1. Бензохиноны. Наиболее просто бензохиноны получают окнс- 
лением гидрохинона, пирокатехина и их производных: 


а О 

Геи У 
в/\/ в/^/ в/ Ион в/о 

ОН {@) 


В качестве окислителя могут быть использованы: К»Сг.О.--Н»,5О.4, 
ЕеС., Аё»О и др. 

В качестве исходных веществ могут быть использованы фенолы, 
ариламины, фенилендиамины. При окислении производных п-фе- 
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нилендиамина можно получить также азотсодержащие производные 
бензохинона — хинонимины: 


ХИНОНИМИНЫ 


При энергичном хлорировании анилина получают тетрахлор- 
1,4-бензохинон (хлоранил): 
МН, о 
| 


^^ дк АЛИЯ 
=. | 


Хлорированием пирокатехина получают тетрахлор-1,2-бензохинон 
(0-хлоранил). 

2. Нафтохиноны. Окислением нафталина СгО, получают 1,4-наф- 
тохинон: 


Се 
“ии их 


1,4-Нафтохинон образуется в качестве побочного продукта при 
парофазном окислении нафталина в производстве фталевого анги- 
дрида. 

Для получения 1,4-нафтохинона и его производных используют 
также диеновый синтез; 


о о о 
[ | 
В у ИИ: ВО 


Иа. УИ 
+ Р-р 


в/ “ и” вии“ в’ 


3. Антрахиноны. Наиболее важным является 9,10-антрахинон, 
который обычно называют просто антрахиноном. Он образуется при 
окислении антрацена, но промышленным методом является ацили- 
рование бензола или его производных фталевым ангидридом с но- 
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следующей циклизацией о0-бензофенонкарбоновой кислоты серной 
кислотой: 


27 1 
М, АХ АС, ии н,50, 
+ Т (== 
“о . ь р. соон ь 
О 
АДА 
Е | += 
м 
О 


Для построения системы антрахинона может быть использован 
дненовый синтез: : 





[@) О О 
ИЕ“ 
+ — —- 
д Ив АХ, “ИЛИ М 
О о 


3. ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И СТРОЕНИЕ 


Хиноны являются окрашенными кристаллическими веществами: 
п-бензохиноны окрашены в желтый цвет, а о-бензохиноны — в крас- 
ный; нафтохиноны, антрахиноны и фенантренхиноны — светло-жел- 
тые вещества. 

1. Строение молекулы бензохинона и полярность связей. Ше- 
стичленный цикл молекулы хинона не обладает такой симметрией, 
как цикл бензола, ярко выражено отличие в длинах связей С—С: 


$— 
о о 
| 0,123 нм < 5%. 
0,149 нм. С | 
ну > НН 0 
оса с 5+ 5+, 
| | 0,132 нм - 
с . _С 5+ 5% 
отн 
53 
| 0) 
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Карбонильные группы оказывают значительное электроноакцеп- 
торное влияние, и на углеродных атомах появляется недостаток 
электронов. Поэтому сопряженная система углеродных атомов 
хинона обладает электроноакцепторными свойствами. 

2. Сродство к электрону и редокс-потенциалы хинонов. Элек- 
троноакцепторные свойства хинонов характеризуются сродством 
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к электрону (СЭ) и потенциалами восстановления (окислительно- 
восстановительными или редокс-потенциалами). СЭ определяют 
различными методами, в том числе изучением электронных спект- 
ров поглощения комплексов с переносом заряда в растворах (см. 
ниже), потенциалы восстановления определяют полярографией или 
циклической вольтамперометрией (см. Введ. 6.5). Для хинонов ха- 
рактерно образование стабильной обратимой редокс-системы: окис- 
ленная форма (хинон) = восстановленная форма (гидрохинон). Ни- 
же приведены структурные формулы некоторых хинонов и значение 
СЭ (в эВ) и потенциала восстановления (в растворе ацетонитрила 
относительно стандартного электрода — насыщенного каломельно- 
го электрода). 


о о о [© о 
| И хо с со см 
ИЯ ри Ми Щи 
Илии “ИИ хи их Их Х 
|] | ха с | см 
О [@) О 
СЭВ ие 2155 1,75 1, 85 2,45 3,0 
Евоссг, В. ..... — 0,94 —0,7 — 0,51 —-0,01 [0,51 


Сродство к электрону хлоранила определено специальным точ- 
ным методом, и СЭ других хинонов вычислены при сравнении с СЭ 
хлоранила. 

СЭ хинонов возрастает при введении электроноакцепторных 
заместителей (галогены, М№О,, С==М№) и уменьшается при увеличении 
числа конденсированных циклов в арене. 0-Хиноны более сильные 
акцепторы, чем и-хиноны. 

3. Электронные спектры поглощения. Хиноны являются цветны- 
ми соединениями, для них характерно поглощение в видимой обла- 
сти спектра. Но это поглощение малоинтенсивно. Например, л- 
бензохинон (раствор в гексане) поглощает при 246 нм (#219 500), 
276 пм (8247340) и 435 и 458 нм (==20). Первые два максимума связа- 
ны с электронными переходами между л-орбиталями (л—л*), а тре- 
тий, малоинтенсивный, связан с переходом электрона неподеленной 
электронной пары карбонильной группы на низшую свободную 
МО (п->л*). Этот переход маловероятен вследствие незначительно- 
го перекрывания орбиталей. 

4. Образование комплексов с переносом заряда и их спектры 
поглощения. В растворах хинонов в присутствии электронодонор- 
ных соединений в ряде случаев наблюдается появление окраски. 
Это обусловлено появлением нового максимума поглощения в элек- 
тронных спектрах, который обычно сдвинут в видимую область 
спектра. Поглощение вызвано образованием комплекса с переносом 
заряда (донорно-акцепторного комплекса, п-комплекса) между хи- 
ноном и электронодонорной молекулой (Р:), например, полицикли- 
ческими аренами, ариламинами, фенолами: 

9+ 5- 
Р:-- А(хинон) — 0: А 

Возбуждение комплекса происходит легче, чем исходных ком- 

понентов, поэтому новый максимум поглощения наблюдается в. ви- 
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димой области спектра и называется максимумом переноса заряда. 

При встрече донора О: и акцептора А образуется комплекс, ко- 
торый существует в равновесии с исходными компонентами. Равно- 
весие характеризуется соответствующей константой. 

В комплексе осуществляется перераспределение электронной 
плотности, акцептор приобретает некоторую плотность электронов 
за счет донора. Это перераспределение выражается степенью пере- 
носа заряда (6). Обычно эта величина мала (0,02—0, 1). 

При поглощении кванта света возникает возбужденное состояние 
комплекса, которое имеет иное распределение электронной плотно- 
сти и во многих случаях соответствует полному переносу электрона 
от донора к акцептору и образованию пары ион-радпкалов: 

+ 5 | 5. =  _]* 
О: -—, АА -— |Р:—- А иЛН [5. || (ирн 9’ — 1) 

Если концентрации хиноиа и донора в растворе высоки, выкрис- 
таллизовываются окрашенные комплексы. 

Константа образования комплекса и свойства комплекса (сте- 
пень переноса заряда, энергия переноса заряда) зависят от свойств 
компонентов, главным образом от СЭ акцептора и энергии иониза- 
цни донора (ЭИ). 

Чем меньше разность ЭИ—<СЭ, тем легче происходит перенос 
электрона и увеличивается степень переноса заряда. Возможно 
одноэлектронное восстановление хинона (или, в общем случае, ак- 
цептора) и одноэлектронное окисление донора: 


6+ 5— 
А == А. 
0#+.А- 


Образование комплекса с переносом заряда или ион-радикаль- 
ной пары (ион-радикальной соли) при встрече очень сильных доно- 
ров и акцепторов в значительной степени определяют природа раст- 
ворителя, сольватационные эффекты. Малополярные инертные раст- 
ворители (углеводороды и др.) способствуют существованию комп- 
лекса с переносом заряда, а полярные — ион-радикалов. 


4. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 


Хиноны — соединения с выраженными электроноакцепторными 
свойствами, т. е. это электрофильные реагенты, окислители. Для 
них очень характерно образование комплексов с переносом заряда. 
При встрече с сильным электронодонором (восстановителем) сбра- 
зуются анион-радикалы (семихиноны), а затем — гидрохинсны, 
В отдельных случаях наблюдается присоединение нуклеофильных 
частиц к системе двойных связей хинона или карбонильной группе 
хинона. Очень характерно взаимодействие ряда хинонов с диенами 
(диеновый синтез). 

1. Восстановление и образование семихинонов. Присоединением 
электрона хиноны превращаются в анкон радикал — анион семи- 
хинона: 
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О | О == :0: 


кд Ал мех 
О 

ви `В в ^/` в/в 
[©] | [@) :0:- 


Электрон может присоединяться на катоде при электролизе в 
растворе или в результате воздействия сильных неорганических 
либо органических восстановителей — электронодоноров. 

Система аниона семихинона является сопряженной частицей, в 
которой как отрицательный заряд, так и неспаренный электрон де- 
локализованы. Анион семихинона способен присоединять еще один 
электрон и превращаться в дианион гидрохинона: 


:О: :О:- 
Е. 
и Ат 

О: о: 


Хиноны и гидрохиноны образуют обратимую редокс-систему, 
промежуточным продуктом которой является анион семихинона: 


о ОН 


ь | и 27, +2н+ АВ 
Е 
о фн 


2. Взаимодействие с нуклеофильными реагентами. Бензохино- 
ны и нафтохиноны способны присоединять различные нуклеофиль- 
ные реагенты. Присоединению способствует протонный катализ. 


В результате образуются производные гидрохинона (в случае о-бен- 
зохинона — производные пирокатехина): 





5- + Ра . 
зон :0—н :0-н 
:Ми;н+ (9 н Е 
й `8+,; Ми | 
:0: +М Ми+ 
:0; :0: :0—Н | 
5. ее ы 
ее :0:х-Н - юн =. 1:0 
+ 
о ыы ыы 
ы „Мин. + г. 
С. Мин Ма. 
:0; 0; :он 
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о а Е 
Ми =: № ый , и 


‚Мин = Ан, :Втн, вон, АМН» В$Н 


В редких случаях наблюдается реакция с карбонильной группой, 
например реакция гидроксиламина с бензохиноном: 


о МОН МО 
| | | 
И -нои\ АХ 

`и 


| | |+ Н.МОН =! =] 


| | 
[®) О ОН 





В этой реакции образуется моноксим п-бензохинона, который 
является таутомером и-нитрозофенола. 

3. Диеновый синтез. Хиноны являются активными диенофилами 
н их часто используют для построения полициклических систем: 


о {®) 
и А АДМ 
И -Х 
в/ № а в/\ а 
О 


5 ВАЖНЕЙШИЕ ПРЕДСТАВИТЕЛИ ХИНОНОВ И КРАСИТЕЛИ 
СО СТРУКТУРНЫМИ ЭЛЕМЕНТАМИ ХИНОНОВ 


п. Бензохинон представляет собой желтое кристаллическое вещество 
со своеобразным запахом, напоминающим запах хлора; т. пл. 116°С. 
Получают его окислением анилина оксидом хрома СгО.. 

Используют и-бензохинон для получения гидрохинона, в каче- 
стве промежуточного продукта для дальнейших синтезов и окисли- 
теля органических соединений. 

п-Хлоранил — желтое кристаллическое вещество со слабым свое- 
образным запахом; т. пл. 290 °С, легко возгоняется. Получают хло- 
рированием фенола или анилина в растворе серной кислоты. 

Применяют я-хлоранил в качестве сильного окислителя и дегид- 
рирующего реагента и как исходное для получения красителей. 

1,4-Нафтохинон — желтое кристаллическое вещество с т. пл. 
128 °С. Получают окислением нафталина. Используют в синтезах 
красителей. 

Важное значение имеют некоторые производные 2-метил-1,4-наф- 
тохинона. Эти соединения способствуют свертыванию крови (коа- 
гулянты крови) и их называют витаминами К. Так, важное значе- 
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ние имеет витамин К;, или фитохинон: 


(здесь В == 
= СН.СН =С—СН.СН.СН.СНСН.СН.СН.СНСН.СН.СН,СНСН 3) 
| | | | 
СН; СИ; СН, СН, 
9,10-Антрахинон представляет собой светло-желтое кристалли- 
ческое вещество с т. пл. 286 °С. Получают из бензола и фталевого 
ангидрида. Используют для синтеза красителей. 
Антрахиноновые красители представляют собой производные 
антрахинона с электронодонорными группами (ОН, МН,, МНЮ, 
МВ.). Например, 1,2-дигидроксиантрахинон (ализарин) является 
протравным красителем, который с ионами металлов образует окра- 
шенные внутренние комплексы. Соли алюминия образуют ярко- 
красный комплекс, соли Ее (ПГ) — фиолетовый: 


т Г о мн, о мн, 
й | в | 

(И а ОИ 
0%} “/ м и щи т —_ 

{@) о мн, 
ализарин дисперсный дисперсный 
оранжевый фиолетовый 


Аминоантрахиноны используются в качестве дисперсных кра- 
сителей и исходных для получения светостойких кубовых красите- 
лей, о индантрона: 


+Фь 
че 


‘индантрон (кубовый синий О) 


Красители со структурным элементом хинона. Известно мно- 
жество практически важных красителей, в строении молекул кото- 
рых формально можно разглядеть хиноидную структуру. К таким 
красителям принадлежат хинониминные, дифенилметановые, три- 
фенилметановые и ряд гетероциклических соединений (ксантена, 
акридина, оксазина, тиазина). 
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Хинониминные красители являются производными дифенилами- 
на и Е большую сопряженную систему, например: 


4”, а 
Е С 
СЯ вх М- — СН: 
СНз СН; 


зеленый Биндшедлера 


Дифенилметановые катиопные красители являются производны- 
МИ дифенилметилкатиопа, стабилизироваиного электронодонорными 
аминогруппами. Для изображения их строения применяют хиноид- 
ные структуры или пишут выравненные связи: 


й 
< 


ре 


сй, | 
СН» СН» 





синий Михлера 


Возможен и третий способ написания — с катионным центром 
на углеродном атоме метанового фрагмента, но это менее наглядно: 


г 


с 
сн, м 


“сн, 


оо красители могут быть катионными и анион- 
ными и соответственно содержат в молекулах амино- или гидрок- 
сильные группы: 


м 
— С; 5) 227% 
и. < или т | 
= — им у М х- 


х- [+ СН сну | | УСН: 
СН: | СН: СНз СНУ | 


+ 


О 


СН: 


малахитовый зеленый | 
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с00 Ма" с20 
. И 
<> 9 н+х- со 
А Матон^ р ют 
„4-я а 
: $3 5— 
Ма :0 ` о но он 
красный бесцветный 


фенолфталеии 


Карбоновые кислоты 
и их производные 


[9 
Карбоновые кислоты В о" н Являются производными углево- 


дородов, содержащими в молекуле группировку СООН, называемую 
карбоксильной группой. 

Карбоксильная группа — наиболее «окисленная» характеристи- 
ческая (функциональная) группа. Это можно легко проследить в 
ряду алкан — спирт — альдегид — кислота, получающемся при за- 
мещении атомов водорода в алкане на гидроксильные группы (уве- 
личивается число связей С—О): 


п ОН 
В — СН: В—СНОН КВ-—С-ОоН 20 
| | 
Н ОН 
-Н.О - Но 


О 
в в 
С 


Карбоновые кислоты подразделяются в зависимости от числа 
карбоксильных групп в молекуле и природы углеводородного остат- 
ка. В классе карбоновых кислот о бычно рассматривают также про- 
изводные карбоксильной группы (функциональные производные 
карбоновых кислот и замешенные карбоновые кислоты — производ- 
ные карбоновых кислот. содержащие и другие функциональные 
группы). 

Здесь рассмотрены следующие подгруппы: 

1) монокарбоновые кислоты (насыщенные, ненасыщенные арен- 
карбоновые кислоты); | 

2) дикарбоновые и поликарбоновые кислоты (насыщенные, нена- 
сыщенные, аренди- и поликарбоновые кислоты); 

3) функциональные производные карбоновых кислот (ацилгало- 
гениды, ангидриды, сложные эфиры, амиды, иминоэфиры, амидн- 
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ны, тиокислоты и дитиокислоты, пероксикарбоновые кислоты, нит- 
рилы, изоцианиды); 

4) производные карбоновых кислот, содержащие различные функ- 
циональные группы (галогенкарбоновые кислоты, гидроксикарбо- 
новые кислоты, аминокарбоновые кислоты, оксокарбоновые кисло- 
ты); 

5) производные угольной кислоты, которые формально могут 
быть причислены к производным карбоновых кислот. 


Глава ХХА[ 
МОНОКАРБОНОВЫЕ КИСЛОТЫ 


КЛАССИФИКАЦИЯ, ИЗОМЕРИЯ И НОМЕНКЛАТУРА 


Монокарбоновые кислоты обычно подразделяют в зависимости от 
природы углеводородного остатка: 

а) насыщенные монокарбоновые кислоты (производные алканов 
и циклоалканов): 


СН, 
СлНинСооН ] (СНА `Уснсоон 
сн, 


6) ненасыщенные монокарбоновые кислоты (производные алке- 
нов, алкинов, алкадиенов и других ненасыщенных углеводородов): 
С,Н.„_СООН, С,Н,„-_зСООН и др.; 

в) аренмонокарбоновые кислоты АгСООН, АгСН,СООН, 
АгСН-=СНСООН. ‘ 

Названия карбоновых кислот образуют от названий родона- 
чальных углеводородов с тем же числом атомов углерода, считая и 
атом углерода карбоксильной группы, и окончания -овая кислота. 
Нумерацию начинают от атома углерода карбоксильной группы. 
Если таким путем образовать название сложно, применяют второй 
способ. Название карбоновой кислоты образуют от названия угле- 
водорода, содержащего карбоксильную группу в качестве замести- 
теля, и окончания карбоновая кислота. Первый или меньший номер 
получает тот атом углерода, у которого находится карбоксильная 
группа (табл. 42). 

Многие карбоновые кислоты сохраняют тривиальные названия. 

Отняв у карбоновой кислоты группу ОН, получают остаток кар- 


боновой кислоты — ацильную группу В << или ВСО—. — Назва- 


ния ацильных групп образуют из названий соответствующих карбо- 
новых кислот, наиболее часто из тривиальных латинских названий, 
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Таблица 42. Примеры номенклатуры монокарбоновых кислот 





Формула 


НСООН 


СН.СоОН 


СН.СН.СООН 
СН.СН.СН.СООН 
СИзСНСООН 
СН 
СНСН.СН.СН.СООН 


СН.СНСН.СООН 
СН» 
СНз 
| 
СН.ССООН 


| 
СНз 


СН. (СН.).СООН 
СН. (СН»\СоОН 


СН}; {СН аСООН 


СН. (СН. СООН 


ух /<00н 


о. 
СН. =СНСООН 


СН» = ССООН 
| 
СНз 
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тривиальное 


Муравьн- 


Название 


с окончанием с окопчанием 
„овая -карбоновая 
кислота кислота 


Метановая 


ная кислота| кислота 


Уксусная 
кислота 


Пропноно- 
вая кислота 

Масляная 
кислота 

Изомасля- 
ная кислота 


Валерниа- 
новая кКис- 
лота 

Изовале- 
рнановая 
кислота 

Пивало- 
вая кислота 


Капроно- 
вая кислота 

Энантовая 
кислота 


Пальмити- 
новая кис- 
лота 

Стеарино- 
вая кислота 


Акрило- 
вая кислота 


Метакри- 
ловая кис- 
лота 


Этановая ки- 
слота 


Метанкар- 
боновая кис- 
лота (пазва- 
ние ие при- 
меняют) 

Пропановая 
кислота 

Бутановая 
кислота 

2-Метнлиро- 
плановая кисло- 
та 

Пентановая 
кислота 


3-Метилбута- 
новая кислота 


2-Метил- 
пропаикар- 
боновая-2 
кислота 


2,2-Диметил- 
пролановая 
кислота 


Гексановая 
кислота 

Гентановая 
кислота 

Гексадекано- 
вая кислота 


Октадекано- 
вая кислота 
Циклогек- 
санкарбоно- 
вая кислота 


Пропеновая Этилен- 
кислота карбоновая 
кислота 
2-Метилиро- Пропен- 


пеновая кисло- | карбоно- 
та вая-2 киело- 
та 


ПроЭолжение табл. 42 





Формула 
сн Н 
> ый е 
н/ `соон 
СН. „соон 
-С=С^ 
ни ^`Н 
СНиСИа а „АСНУ.СоОн 
н/ `Н 
НС = ССООН 
_ ‚СООН 
(1 
“И 
й „соон 
“5 ен: 
( „сн.соон 
</ 
и < _ < /ббон 
7“ 
&/ 


тривнальное 


Кротоно- 
вая кислота 


Изокрото- 
новая кис- 
лота 

Оленно- 
вая кислота 


Пропно- 
повая кис- 
лота 

Бензойная 
кислота 


0-Толуи- 
ловая кис- 
лота 


Фенплук- 
сусная кис- 
лота 


Коричная 
кислота 


Название 


с окончанием с окончанием 
-овая -карбоновая 
кислота кислота 


транс-Бутен- 
2-овая кислота 


цис-Бутен-2- 
-овая кислота 


нис-Октаде- 
цен-9-овая кнс- 
лота 


Пропиновая 
кислота 


Ацетилен- 
карбоновая 
кислота 

Бензол- 
карбоновая 
кислота 


о-Толуол- 
карбоновая 
кислота 


Фенилэтано- 
вая кислота 


транс-3-Фе- 
нилиропеновая 
кислота 


если такие имеются. Ниже приведены названия наиболее часто встрз- 
чающихся ацильных групп: 


о 
нс 
о 
о 
снь—с< 


о 
сн.сн,—с4 


о 
ПЕНН 4 


формул 


ацетил 


прописнил 


бутирил 


| 


СН; 


о 
сн.снН—с 
ь < 


изобутнрил 


о 
снзсн.сн,сн,—с{ валерил 


о 
(сну)с—с@ 


пивалоил 
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о [© 
СНиСН:)в—С стеароил р 
и\и 
ы || | бензоил 
С хи 
т циклогексанкар- Ге) 
| бонил к /сн-с4 
ге о | | фенилацетил 
сн, =сн-с4 акрилоил №94 8 
| 
Ве 
АН 
|| | циннамоил 
Я 


Отнятием от карбоксильной группы водородного атома получают 


ацилоксигруппу К = 


Остаток —СН,СООН называют карбоксиметильной (оксикарбо- 
нилметильной) группой. 


А. НАСЫЩЕННЫЕ МОНОКАРБОНОВЫЕ КИСЛОТЫ 
!. МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ 


Монокарбоновые кислоты получают окислением органических ссели- 
нений, гидролизом галогенпроизводных, путем превращения \ме- 
таллорганических соединений. Промышленно важным методом яв- 
ляется реакция карбонилирования спиртов, эфиров, галогенугле- 
водородов. Известны также многие специфические методы получе- 
ния карбоновых кислот. 

Приведенная ниже упрощенная схема хорошо иллюстрирует ге- 
нетическую связь между углеводородами, галогенпроизводнымн, 
спиртами, альдегидами и карбоновыми кислотами: 


С 


БСН, — > ВСН.С Но ВСС 
ВСН›ОН 
Ко о, 
. [09] 
ы—— 
ВСН.СН.В р 101 в—с20 


И Сон `н 
ЕСН=СНВ от о, 

ий 4, 

сь а - 9 н.о 


вх > вон 


ЕН 





1. Реакции окисления. Конечным продуктом окисления многих 
органических соединений являются карбоновые кислоты. Для окис- 
ления используют как кислород (воздух} в присутствии катализа- 
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торов (соли Со, Мп), так и другие неорганические (Н.О,, СгО., 
КМпО., МпО,, НМО., МО.) и органические (пероксикарбоновые 
кислоты, гидропероксиды) окислители. Реакции рассмотрены в пре- 


дыдущих главах. 
2. Реакции гидролиза. Карбоновые кислоты обычно получают 


гидролизом соединений, содержащих трихлорметильную группу и 
цианогруппу (нитрилы) (гл. ХХХ Ш.К.3), иногда гидролизом слож- 
ных эфиров и амидов: 
ОН ь 
| 
ВС НЕА ЗО в—с2 +но 
ОН- или Н+ | ОН 
ОН - 


н,О 
Н+ или ОН- 


®. 





сё? +нн 
В аа 3 


3. Металлорганический синтез. Активные металлорганические 


‚ соединения реагируют с СО, и образуют карбоксилаты — соли кар- 


боновых кислот: 


нН+х- 
В— Мах -- СО, —> ВСООМах — > ВСООН ++ МёХ, 


4. Реакции карбонилирования. Оксид углерода (11) в присутст- 
вии специальных катализаторов при повышенной температуре и 
лучше под давлением реагирует со спиртами, галогенуглеводорода- 
ми, простыми и сложными эфирами с образованием карбоновых 


кислот: 
т 


Кат. 
в —Х-- СО н.о В —СООН 


(Х--ОН, галоген, ОВ, ООСВУ. 

В качестве катализаторов применяют карбонилы кобальта 
НСо (СО). и родия ВП (СО)Ё., КВ (СО).Г., температура реакции 
100—200 °С, давление от атмосферного (0,1 МПа) до 20 МПа 
(200 атм). Карбонилы родия являются более эффективными. 

В присутствии катализатора происходит алкилирование моле- 
кул оксида углерода СО (см. гл. ХУ. А.4). 

Алкены в этих условиях также дают карбоновые кислоты. При 
карбонилировании алкенов в присутствии водорода получаются 
альдегиды (гл. 1.4.3) 


н.о о 
СНС СХ 
“он 


ОНО 





М сньсньс С° 
“н 
Реакции карбонилирования являются промышленными способа- 
ми получения ряда кислот (см. ниже). 
Для получения карбоновых кислот применяется также ряд спе- 
цифических методов, часть из которых уже рассмотрена (реакция 
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Арндта — Эйстерта, присоединение воды к кетенам, перегруппиров- 
ка а-дикетонов, перегруппировка Фаворского). Карбоновые кисло- 
ты образуются при гидролизе сложных эфиров и амидов, получен- 
ных специфическими реакциями (например, окисление кетонов по 
Байеру — Виллигеру, с. 596, реакция Тищенко, с. 454, перегруппи- 
ровка Бекмана, с. 471). 


2. ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И СТРОЕНИЕ 


Насыщенные монокарбоновые кислоты представляют собой бес- 
цветные жидкие или кристаллические вещества с острым своеобраз- 
пым запахом, высшие карбоновые кислоты (С,.—С..) имеют слабый 
запах стеарина. 

Они имеют весьма высокие температуры кипения (см. табл. 43), 
что свидетельствует о значительной межмолекулярной ассоциации 


Таблица 43. Физические константы некоторых насыщенных 
монокарбоновых кислот 











Соединение Т. пл., °С Т. кип., °С | 43° 
НСООН 8,4 100,7 1,22 
СН.СООН 16,6 118,1 1, 049 

СН.СН.СООН —22,4 141,1 0,992 
СНзСН.СН.СООН —7,9 163,5 0,959 
СНзСН (СН)СоонН —47 154,4 0,949 

СНзСН.СН.СН.‚СООН —34,5 187 0,942 

СНзСН (СН.)СН.СООН —37,6 176,7 0,937 (15 °С) 
СНз (СН.)«СООН 64 271 (13,3 кПа) 0,853 (62 °С) 
СН. (СН) «СООН 69,4 291 (13,3 кПа) 0,847 (69 °С) 


вследствие образования межмолекулярных водородных связей, при- 
чем образуются как циклические димеры, так и линейные олигоме- 
ры: 


о... НО 


си с — 
® Ан" ь 
о 
С С С. 
«Нез Зо лео а Ол 


Электронографическое изучение карбоновых кислот показало, 
что в их молекуле имеются карбонильная и гидроксильная группы, 
при этом связь С-=О длиннее, чем в кетонах, а связь С—О короче, 
чем в спиртах. Это свидетельствует о взанмодействии электронных 
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систем атома кислорода и С=О-группы: 


о о т (= 
в. °-1085 нм т Г И 5+ РЯ 
[- 


< 0,095им`: 5 и 
о ы о 


н о—_Н. 


Неподеленная пара электронов кислородного атома гидроксиль- 
ной группы взаимодействует с л-электронами карбонильной группы, 
поэтому проявляет донорный эффект (--М). Это увеличивает по- 
лярность связи О—Н, но в то же время в некоторой степени умень- 
шает положительный заряд по сравнению с карбонильными соеди- 
нениями на углеродном атоме. Одновременно действует электроно- 
акцепторный индуктивный эффект (—/) кислородных атомов. 

Следовательно, в карбоксильной группе имеются сильно ноля- 
ризованные положительно водородный атом и углеродный атом, 
которые являются электрофильными центрами, и неподеленные 
электронные пары двух кислородных атомов, которые являются 
нуклеофильными центрами. Предполагают, что кислородный атом 
карбонильной группы имеет более нуклеофильный характер. 


3. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 


Для монокарбоновых кислот характерна многосторонняя реакци- 
онная способность. Главным образом это определяется реакциями 
карбоксильной группы (отщепление и присоединение протона, ну- 
клеофильные реакции у карбонильной группы): 


С —— 
| |" ан ве: 
ЕЕ [ний ] 

Известны также реакции замещения у @-углеродного атома. 
Возможен термический разрыв связей (декарбоксилирование, обра- 
зование кетенов) и другого типа разрушения карбоксильной груп- 
пы. 

1. Кислотность и основность. Карбоновые кислоты обладают кис- 
лыми свойствами, что и отражено в названии. В растворах проис- 
ходит ионизация с образованием сольватированного протона и анио- 
на — карбоксилат-иона: 

+. 5 — 

5+ 5: а 

оС в +59 = ВЫ С<, + Но 
о—Н 0:,— 


Карбоксилат-нон построен симметрично и имеет систему сопря- 
женных связей. Обычно его изображают проще: 


п 


г. или в— Соб _ 
О: 


д № 


вс 
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В строении карбоксилат-иона много общего со строением нитро- 
группы... 

Ниже приведены константы ионизации некоторых карбоновых 
кислот в водных растворах в единицах рК. ( Н»О, 25 °С) 


Кислота рКа Кислота рКа 
НСООН 3.75 (СНз)зССООН 5,03 
`—соон 4,83 
СНзСООН 4,76 р Е 
и\/ 


СНСН»СООН 4,87 | 4,90 


сн.сн.сн.соон 4,8 “ЗИ 


Наиболее сильной из монокарбоновых кислот является муравь- 
иная. Введение алкильных групп уменьшает кислотность, что объ- 
ясняется электронодонорным действием алкильных групп. 

В водных растворах соли карбоновых кислот частично гидроли- 
зуются: 

ВСОО-Ма+-- НО — ВСООН-- Ма+ОН- 


Для названия солей карбоновых кислот применяют тривиальные 
латинские названия кислот. Если таких названий нет, используют 
названия с суффиксом-карбоксилат (табл. 44). 


Таблица 44. Примеры номенклатуры солей карбоновых кислот 








Карбоксилат Название солей 
НСОО-М+ Формпаты 
СНзСОО-М+ Ацетаты 
СНзСН.СОО-М+ Проппонаты 


СН.СН.СН.СОО-М+ Бутираты 
СН.СН (СН.}СОО-мМ- Изобутираты 
СН.СН.СН.СН.СОО-М+ Валераты 
{СНз)зССОО-М- Пивалаты 
-М+ 
А „600 М 
| Циклогексанкарбоксилаты 
— 


В кислой среде (рН<3) ионизация кислот практически не про- 
исходит, а может осуществиться присоединение протона к карбо- 


нильной группе: 


=. + 
в 65: И 5+0: - Н"Н$0: ы бон г 
В— С + Н'Н$0: — В со. _ — вс. + н$0; 
9—н № \б—н 


(5<5'< 5”) 
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Вначале образуются прочные водородные связи С=О:...Н%, 
но при увеличении кислотности среды растет концентрация прото- 
нированной карбоновой кислоты. 

Образование водородной связи и тем более протонированной 
формы значительно увеличивает положительный заряд на углерод- 
ном атоме карбонильной группы и электрофильность этой грунпы. 
Это можно изобразить при помощи резонансных структур: 

б+_н ‚ б-н о—Н 
.. т в ей” 


х 


0—н `б—н о+—Н 


В протонированной форме оба кислородных атома фактически 
становятся одинаковыми: 


„5+ 
о н"+ ео 
о а (25+ 25'+ 5" = 1) 
о—н 
Основность карбоновых кислот (рКвн+^—6) сравнима с ос- 
новностью кетонов (рКвн+А/—6...—8), но значительно ниже ос- 
новности простых эфиров (рКвн+ =—2...—4). 


Так, в растворе |1 моль/л серной кислоты концентрация прото- 
нированной формы карбоновой кислоты не превышает 0,001%, ав 
растворе 70%-ной серной кислоты протонировано около 50% карбо- 
новой кислоты. 

Несмотря на малую концентрацию протонированной формы, 
присутствие небольших количеств сильных кислот исключительным 
образом влияет на реакционную способность карбоновых кислот 
(образование сложных эфиров и др.). Очевидно, большую роль иг- 
рает также образование водородной связи. 

2. Реакции с нуклеофильными реагентами у атома углерода кар- 
бонильной группы. Нуклеофилы, являющиеся сильными основа- 
ниями, как правило, с карбоновыми кислотами образуют соли. Сла- 
боосновные нуклеофильные реагенты могут присоединяться к карбо- 
нильной группе и в конечном счете образуются производные кар- 
боновых кислот, происходит ацилирование нуклеофильного реа- 
гента. Механизм присоединения подобен механизму реакций кето- 
нов, В большинстве случаев эта реакция катализируется сильными 
кислотами. 

Н-Н уклеофилы (комплексные гидриды) при взаимодейст- 
вии с карбоновыми кислотами выделяют водород и образуют кар- 
боксилаты, которые в избытке реагента и при более жестких ус- 
ловиях восстанавливаются до первичных спиртов: 


Мавн, 
ВСООН -- Мавн. — ВСОО-Ма*+ --Н.--ВН: —— ВСН.ОН 


М-Н уклеофилы (аммиак, амины, гидразин и др.) при вза- 
имодействии с карбоновыми кислотами, как правило, ‘образуют ам- 
мониевые карбоксилаты и только при повышенных ‘температурах 
происходит присоединение к карбонильной группе и получаются 
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амиды: 


вс 4. Н.Й —В1 — ВСОО- [На —ВН 
“он | 

в-с@° 

Зинв!:-- НО 


О-Нуклеофилы нейтрального характера, например спир- 
ты, реагируют в присутствии кислого катализатора и образуют 
сложные эфиры: 


5406: + 5.06: 
В— = ин нов! т НХ =—= В- а —в! —= 
б-н 9-н | 
н 
:0-Н .. 
а #0: 


== вс бк —= вс 


+ н.о + н*х- 
Убе: 
:0-нНн 


Нуклеофилы — галогенид-ионы с карбоновыми 
кислотами не реагируют. Только при использовании специальных 
реагентов (РС!., РО ь, РВг., ЗОСЁ,) удается осуществить реакцию и 
получить ацилгалогениды. Примером может служить реакция с 
ЗОЦь, в которой вначале происходит присоединение к атому кисло- 


рода: 


+ 1 : 
ь о--а о 
в: 08: и“ ый 15 0 |1 
в-с<. + 0-3) ==Е- 26-7 = в-сб + [ $3-а + 30; + на 
о—н [е! он ет 


3. Взаимодействие с электрофильными реагентами. Карбоновые 
кислоты как очень слабые нуклеофилы взаимодействуют только с 
особенно сильными реагентами, присоединение происходит по кис- 
лородному атому. 

Для осуществления реакции с более слабыми` электрофильными 
реагентами необходимо карбоксильную группу активировать, что 
осуществляется превращением ее в карбоксилат-ион. Тогда можно 
осуществить реакции алкилирования, ацилирования и др. 


й | + 
«+ в-с(° + м*х 
о _ о—в' 
дс тм 
А-С М’ ео 
В ай 9 има“ 
в-с< 
о—С-в! 


4. Реакции у @-углеродного атома. Водородные атомы у &-угле- 
рода более подвижны, чем другие водородные атомы углеродной 
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цепи. Возможно его замещение, например, галогеном (гл. ХХХУ, 
А. 1). 

5. Распад карбоксильной группы. При нагревании солей карбо- 
новых кислот, особенно в присутствии щелочи, до 300 °С и выше об- 
разуются углеводороды, происходит декарбоксилирование (гл. 1.2). 

При нагревании солей Са, Ва, ТВ или Се насыщенных карбоно- 
вых кислот в большинстве случаев образуются кетоны. В этом слу- 
чае происходит внутримолекулярное ацилирование образующегося 
карбаниона: 


вси, с. 
г в — СН, 
о 5'+ № 
а —* бы ис=9- Сабо 
=: сн, << ле: 


т происходит при окислении карбоксилат- 
иона, которое осуществляется как электрохимически (гл, 1.2), так 
и химически: 


0: —е` 0: 
—с<. >в. = В.О, 
О:- `5. 


Свободный карбоксильный радикал (ацилоксил) декарбоксили- 
руется легче, чем карбоксилат-ион. 

Декарбоксилирование происходит также при взаимодействии 
серебряных или ртутных солей карбоновых кислот с иодом или 
бромом. Продуктом реакции является галогеналкан (реакция Хунс- 
диккера): 

КСООАя- Вг» —» КВг-- СО, -- АвВг 

Предполагают, что промежуточным продуктом является гипога- 

логенит, который ее на радикалы: 


— 20 | — о ` —> ` . —> 
ии ВС + Вг— В. - СО, .Вг —> ВВГ-- СО 


Реакцию можно осуществить без выделения чистых солей: 
2кСООн--НО-2Вг, —> 2ВВг-- НеВг.--2С0.--Н»О 
Пиролиз карбоновых кислот при 700—800 °С дает кетены: 
г 


В в В 
и. © — ус=с=о--ню 
В! ОН В} 


4. ВАЖНЕЙШИЕ ПРЕДСТАВИТЕЛИ 


Муравьиная кислота — бесиветная едкая жидкость с острым запа- 
хом, смешивающаяся с водой. Впервые выделена в ХУП в. из крас- 
ных муравьев перегонкой с водяным паром. В природе встречается 
в свободном состоянии также в крапиве. 
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Получают муравьиную кислоту из гидроксида натрия и оксида 
углерода нагреванием под давлением: 


и о 99-105 ‚ Н:50, 
Ма+онН---С Бом 100 М№а+ —— НСООН 


Оксид углерода и спирты в присутствии алкоксидов образуют 
сложные эфиры муравьиной кислоты: 
ВО- Ма, 80 °С 
СО-- ВОН Ном ” НСООВ 
Муравьиная кислота в отличие от всех других карбоновых кис- 
лот содержит атом водорода у углеродного атома, формально груп- 


пу н-с4 в молекуле муравьиной кислоты можно рассматривать 


как альдегидную группу. Вследствие этого муравьиная кислота 
обладает восстанавливающими свойствами, при действии окислите- 
лей превращается в СО, и Н.О: 
О [91 О 
нс нос сон 
он он 


Своеобразной реакцией муравьиной кислоты является распад 
на СО и НгО при взаимодействии с концентрированной серной кис- 
лотой: 


Н,504 
НСООН — СО Н.О 


Муравьиная кислота широко используется в органическом син- 
тезе, например для получения формамида, диметилформамида, ща- 
велевой кислоты. 

Уксусная кислота представляет собой бесцветную жидкость с 
острым запахом и кислым вкусом, неограниченно смешивающуюся 
с водой. Безводную уксусную кислоту называют «ледяной», так как 
при 16 °С она замерзает и образует кристаллы, подобные льду. Обыч- 
ная уксусная кислота, содержащая 2—3% воды, замерзает при 
температуре ниже 13 °С. 

Уксусная кислота известна издавна. Ее разбавленные водные 
растворы образуются при брожении вина. При перегонке водных 
растворов получают приблизительно 80%-ную кислоту («уксусную 
эссенцию»}, которую применяют для пищевых целей. 

Синтетическую уксусную кислоту для нужд химической промыш- 
ленности получают различными методами. Один из методов заклю- 
чается в окислении уксусного альдегида, который, в свою очередь, 
получают из этилена окислением в присутствии РАС]. или из ацетн- 
лена: 

РАСЬ; Сис, 


Он 
СН, = СН. н.о: о, * сн,—С< = 


«О; Кат. 
— НС == СН 





10; Кат. 
Кат. р О; Кат, 
СН.ОН-- СО ——- СН.СООН -—— СНзСН.СН.СНа 
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Второй метод заключается в карбонилировании метанола. Тре- 
тий метод — каталитическое окисление бутана (гл. 1.4). 

Уксусную кислоту используют в качестве растворителя и как 
исходное вещество для синтеза производных уксусной кислоты (аце- 
тилхлорида, ацетангидрида, амидов, сложных эфиров). Соли ук- 
сусной кислоты (ацетаты) применяют в текстильной промышленностн 
в качестве протравителей и в синтезе как основные катализаторы. 

Масляная кислота — бесцветная жидкость с острым запахом, 
при большом разбавленини для нее характерен неприятный запах 
старого сливочного масла и пота. 

Масляная кислота встречается в природе в виде сложных эфи- 
ров; эфиры глицерина и масляной кислоты входят в состав жиров 
и сливочного масла. Масляную кислоту получают окислением бута- 
нола-1! или карбонилированием пропанола-1. Используют в орга- 
ническом синтезе для получения ароматных сложных эфиров. 

Изовалериановая кислота — бесцветная жидкость с острым запа- 
хом, в разбавленном виде имеет своеобразный запах валери- 
аны. 

Встречается в природе в корнях валерианы. Синтетически ее 
получают окислением изоамилового спирта или карбонилированием 
изобутилового спирта. Используют в синтезе лекарственных ве- 
ществ и ароматных эссенций. 

Пальмитиновая кислота представляет собой бесцветное кристал- 
лическое вещество со слабым запахом стеарина, в воде не раство- 
ряется. Широко распространена в природе, в виде сложных эфиров 
с глицерином входит в состав жиров. 

Получают пальмитиновую кислоту обработкой жиров щелочью 
(гидролиз, омыление). При этом образуются соли (пальмитаты), 
после подкисления которых осаждается сама кислота. 

Пальмитиновая кислота и ее производные используются в ка- 
честве поверхностно-активных веществ (моющих средств и др.). 
Ее натриевая соль называется мылом. 

Стеариновая кислота — бесцветное кристаллическое вещество 
со слабым запахом стеарина. Ее эфиры с глицерином входят в сос- 
тав жиров. 

Получают стеариновую кислоту омылением жиров. Обычно об- 
разуется смесь стеариновой и пальмитиновой кислот, которую мож- 


` но разделить на составные части. 


Стеариновую кислоту в смеси с пальмитиновой используют в 
производстве свечей, их натриевые соли являются обыкновенным 
мылом. В органическом синтезе стеариновую кислоту используют 
для получения других поверхностно-активных веществ. 

Производные пальмитиновой и стеариновой кислот принадлежат 
к важным природным веществам — липидам. 

Циклогексанкарбоновая кислота — бесцветное кристаллическое 
вещество с запахом пота, т. пл. 31 °С, т. кин. 233 °С: 


И 
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Получают ее каталитическим гидрированием бензойной кислоты: 


2/б0бнН _ у ообн 


|| > 


н, . 
“/ ) 


Используют для синтеза капролактама (гл. ХХХ Ш. Д. 4). 








Б. НЕНАСЫЩЕННЫЕ МОНОКАРБОНОВЫЕ КИСЛОТЫ 
1. МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ 


Для синтеза ненасыщенных монокарбоновых кислот можно исполь- 
зовать почти все методы получения насыщенных кислот. Известны 
также специфические методы (карбонилирование алкинов, реакции 
отщепления, реакция Виттига, Кневенагеля и др.). 

1. Окисление. Ненасыщенные монокарбоновые кислоты получают 
окислением ненасыщенных спиртов или альдегидов в мягких усло- 


ВИЯХ: 


[о 
всн — сн(сну,сньон 


о в ВСН =СН(СН,)„СООН 
всн =сн(сн.),с< 


[01 
ВС = С(СН.)„СН»ОН — ВС == С(СН,)„СООН 


В отдельных случаях удается окислить также алкены кислородом 
воздуха в о специальных катализаторов: 


О; 
СН. =СН— СНз—к о > Си, =СНСООН 


2. ат: Алкины легко реагируют в СО в присутст- 
вии карбонилов металлов в водной среде и образуют <, В-ненасыщен- 
ные монокарбоновые кислоты (В. Реппе): 

СО; МКСО)4 
ВС ==<СВ* —————-> ВСН =С—СООН 
НО | 
Ю\ 


3. Реакции отщепления. Галогенкарбоновые, гидроксикарбоно- 
вые кислоты и их сложные эфиры могут быть превращены в ненасы- 
щенные монокарбоновые кислоты реакциями отщепления. В основном 
это относится к получению ©, В-ненасыщенных карбоновых кислот: 





Ма+оНнН- 
А > ВСН =СНСООН (Х=галоген) 





Хх 
Матон- 
т т. > ВС = ССООН 
х х 
р 
ВСН.СНСООН к ВСН = СНСООН -- СН.СООН 


ООССН: 
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_ 4. Реакция Виттига. Алкоксикарбонилфосфораны легко реагиру- 
ют с альдегидами и образуют сложные эфиры ненасыщенных моно- 
карбоновых кислот (гл. ХИ. 3): 


о 6+ 6- 
вс, р -- сбои, — ВСН = ссоосн, 4 (СНззРО 
В В 


-Реакцию используют для синтеза природных ненасыщенных кис- 


лот. 
5. Синтезы с малоновой кислотой. Альдегиды конденсируются с 


малоновой кислотой в присутствии оснований (реакция Кневенаге- 
ля, см. гл. ХХХИ. А.3). 


2. ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА. СТРОЕНИЕ 


Ненасыщенные монокарбоновые кислоты являются бесцветными 
жидкостями или низкоплавкими кристаллическими веществами; 
простейшие их представители растворимы в воде и имеют острый 
раздражающий запах. 

Особое место занимают %, В-ненасыщенные карбоновые кисло- 
ты, в молекулах которых имеется сопряженная система. В резуль- 
тате этого происходит поляризация двойной связи: 


Если двойная или тройная связь удалена от карбоксильной груп- 
пы, сопряженная система не образуется. 


3. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 


1. Кислотность. ©,В-Ненасыщенные монокарбоновые кислоты, осо- 
бенно с тройной связью, являются более сильными кислотами по 
сравнению с насыщенными. Это объясняется образованием сопря- 
женной системы и изменением состояния гибридизации @-углерод- 
ного атома. 

Значение рК. (Н›О) некоторых ненасыщенных монокарбоновых 
кислот (для сравнения: рК. (Н.О) для СН.СН.СООН равен 4,87): 


Кислота РКа (Н:О) 
СН. =СНСООН 4,26 
НС == ССООН 1,84 
СНзС == ССООН 2,6 


СНИзСН = СНСН.СООН 4,51 


2. Реакции карбоксильной группы. Ненасыщенные монокарбоно- 
вые кислоты образуют обычные функциональные производные. 

3. Реакции в углеводородном остатке. Для ненасыщенных моно- 
карбоновых кислот характерны все реакции алкенов (алкинов), 
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например реакции присоединения и полимеризации: 


6+ 6- 5- 
ов а 
| 


У Хх 
а 
ВСН =СНСООН -+ ВСН. —СН— ее — | —-С=СНСООН 
| 
СООН СООН.и-2 


Наиболее легко полимеризуются @, В-ненасыщенные монокарбо- 
новые кислоты, что связано с увеличенной стабильностью свобод- 
ного радикала ВСН.СНСООН ввиду делокализации неспаренного 
электрона в карбоксильной группе. 


4. ВАЖНЕЙШИЕ ПРЕДСТАВИТЕЛИ 


Акриловая кислота — бесцветная жидкость с острым запахом; 
т. пл. 19°С, т. кип. 141°С, хорошю растворима в воде. Ее получают 
из ацетилена и МКСО), в водной среде или каталитическим окисле- 
нием пропена. 

Акриловая кислота легко полимеризуется, на чем основано ее 
использование в промышленности полимерных материалов. Наибо- 
лее важными являются производные акриловой кислоты — слож- 
ные эфиры, амид, нитрил (гл. ХХХ Ш. К.4). 

Метакриловая кислота (а-метилакриловая кислота) — бесцвет- 
ная жидкость с т. кип. 160,5°С. Кислоту и ее сложные эфиры по- 
лучают из ацетона и цианистого водорода: 


он 
т р 
СНС + НСМ — СН,—6-—С=М ше 
СН: | : 
СН: 
ВОН 
о аа (В=Н, СН.) 
| 2 4 
СН: СН 


Метакриловая кислота легко полимеризуется. В промышленности 
полимеров применяется ее метиловый эфир. 

Олецновая кислота (цис-октадецен-9-овая кислота) представляет 
собой маслянистую бесцветную жидкость; т. пл. 16°С, т. кип. 225 °С 
(1,33 кПа). 

Распространена в природе, в виде сложных эфиров глицерина 
входит в состав растительных масел. Например, оливковое масло 
содержит 70—85% триолеата глицерина. и 

Получают олеиновую кислоту гидролизом (омылением) расти- 
тельных масел. Ее сложные эфиры используют в производстве лаков 
и красок. Соли олеиновой кислоты являются мылами. 

Линолевая кислота (цис-цис-октадекадиен-9,12-овая кислота) — 
бесцветная маслянистая жидкость, т. пл. — 5°С, т. кии. 230°С 
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(15 мм рт. ст.) В виде сложных эфиров глицерина входит в состав 
растительных масел, например соевого и конопляного. Линолевая 
кислота является также составной частью важных для жизнедея- 
тельности организма человека и животных веществ — фосфолипи- 
дов, она является незаменимой жирной кислотой 


Н. < > син ие ы мы 
сни” сн,” `(СН»).СООН 


Ненасыщенные кислоты с системой связей СН=СНСН,СН =СН 
организм человека сам синтезировать не может и должен получать 
их готовыми с пищей, поэтому они называются незаменимыми. Эти 
кислоты необходимы для построения клеточных стенок (мембран). 

Линолевая кислота легко окисляется, при соприкосновении с 
воздухом происходит постепенное автоокисление (превращения в 
группировке СН=СН—СН,—СН=СН). 

Сложные эфиры линолевой кислоты применяют в производстве 
лаков, красок и эмалей. Эфиры на воздухе постепенно полимери- 
зуются, что вызывается автоокислением, и образуют прозрачные 
пленки — их называют высыхающими маслами. 

Линоленовая кислота (октадекатриен-9,12,15-овая кислота) 


Н в ин Н} е ин Н} ` ин 
6=с о = 6=Сс 
С.Н, СН. `СНь (СН.).СООН 


является бесцветной маслянистой жидкостью с т. пл. 11°С. В виде 
сложных. эфиров глицерина содержится в льняном масле. Линоле- 
новая кислота является незаменимой жирной кислотой. Сложные 
эфиры линоленовой кислоты используют в производстве лаков и 
красок (высыхающие масла). 


В. АРЕНМОНОКАРБОНОВЫЕ КИСЛОТЫ 
1. МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ 


1. Реакции окисления. Алкиларены, главным образом метиларены, 
являются основным сырьем для получения аренкарбоновых кислот 
с карбоксильной группой непосредственно у бензольного цикла. 

Для окисления используют обычные окислители (КМпО., СгОз) 
или кислород в присутствии солей Со и Мп: 


о, 
АгСНз а АГСООН 


Окисление кислородом в присутствин катализатора является сво- 
боднорадикальным процессом. 
_ Окислить можно также метиларилкетоны, лучше всего гипо- 
хлоритами: 


Мас 


о 
Аг С —-> Аг —СООН 
сн; 
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2. Реакции гидролиза. Наиболее широко используют гидролиз 
нитрилов, которые получают из галогенаренов: 


Сис н.о 
н,30> Аг—СООН 


КСМ н.о 
АГСН»С! -—-* АГгСН.С == М НЕА АГСН.СООН 


2 


м 
Аг— Вг > Аг—С=М 











Кроме упомянутых методов для получения аренкарбоновых кис- 
лот могут быть использованы также другие, в том числе металлорга- 
нический синтез, карбонилирование и др. 


2. ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И СТРОЕНИЕ 


Аренмонокарбоновые кислоты являются бесцветными кристалли- 
ческими веществами, некоторые из них имеют слабый приятный 
запах. Для аренмонокарбоновых кислот с карбоксильной группой 
у аренового цикла характерна сопряженная система: 


5+ ? ЕТ 
5+ в 
< 
5% б—-н+ 


Карбоксильная группа действует как электроноакцепторная группа. 


3. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 


1. Кислотность. Аренмонокарбоновые кислоты по своей кислотно- 
сти превышает &, В-ненасыщенные кислоты. Отдаление карбоксиль- 
ной группы от бензольного цикла в некоторой степени уменьшает 
кислотность. 


Значение рК.(Н,О) некоторых аренмонокарбоновых кислот: 


Кислота РКа Кислота РКа 
С‹НСООН 
5 4,17 ^^ хисоон 
С+Н5СН.СООН 4,31 4,16 
транс-СеНаСН =снсоон 4,44  “/5 
СООН 
РАКА 
| | 3,70 
или 


2. Реакции карбоксильной группы. Для аренмонокарбоновых кис- 
лот характерны все реакции насыщенных карбоновых кислот в 
карбоксильной группе. Нагревание аренкарбоновых кислот в при- 
сутствии медного порошка или их солей (Са, Си) выше 200°С ведет 
к декарбоксилированию: 


#2 
АГСООН Е Аг—Н-- СО, 
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3. Реакции в углеводородном остатке. Аренмонокарбоновые кис- 
лоты реагируют с электрофильными реагентами и подобно аренам 
дают продукты электрофильного замещения (нитрования, сульфиро- 
вания, галогенирования}. Как правило, заместитель вступает в 
м-положение: 

„оон 


т = 


_ /соон 
| Е—МО,, $03Н и др. 





и 
| 


| 

Е 
Особое место занимают арилуксусные кислоты АгСН.СООН, 
которые имеют активированную метиленовую группу благодаря 
влиянию групп Аг и СООН. Легко происходят галогенирование в 
группе СН, и различные реакции конденсации. Для арилуксусных 
кислот характерно образование карбанионных частиц. Например, 
с металлорганическими соединениями К — М образуются производ- 


б- 
ные АгСНСОО-М*+ (Д. Иванов, 1931), которые активно реагируют 


м8+ 
с различными С-электрофилами (например, альдегидами, кетонами, 
ангидридами кислот). 


4. ВАЖНЕЙШИЕ ПРЕДСТАВИТЕЛИ 


Бензойная кислота — бесцветное кристаллическое вещество ст. пл. 
122°С, хорошю кристаллизуется, легко возгоняется. Впервые была 
выделена из природных продуктов — бензойной смолы. В промыш- 
ленности ее получают окислением толуола. 

Бензойную кислоту используют как исходное вещество для по- 
лучения красителей, душистых и лекарственных веществ. Она обла- 
дает бактерицидными свойствами. Бензоат натрия используют при 
консервировании пищевых продуктов. 

Фенилуксусная. кислота представляет собой бесцветное кристал- 
лическое вещество со ‘сладковатым навязчивым запахом; т. пл. 
77°С. Получают ее гидролизом бензилцианида С.Н,СН.СМ или кар- 
бонилированием бензилхлорида С,Н;СН.С. Используют в органи- 
ческом синтезе для получения душисгых и лекарственных веществ. 

Коричная кислота (транс-З-фенилпропеновая кислота) — бес- 
цветное кристаллическое вещество, с т. пл. 133°С, имеет слабый 
запах. 

В виде сложных эфиров содержится в 5фирных маслах, смолах 
и бальзамах. Синтетически ее получают из бензальдегида и уксус- 
ного ангидрида нагреванием в присутствии ацетата натрия (У. Пер- 
кин, 1868). Механизм реакции изложен в гл. ХХХИЕ. Б.З3. 

‚О МаоОосснН, 
СН, о. + (СНС0),0 > СЬН5СН =СНСООН + СН.СООН 


Используют коричную кислоту в органическом синтезе для по- 
лучения лушистых и лекарственных веществ. 
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Глава ХХХИ 


ДИКАРБОНОВЫЕ 
И ПОЛИКАРБОНОВЫЕ КИСЛОТЫ 


КЛАССИФИКАЦИЯ, ИЗОМЕРИЯ И НОМЕНКЛАТУРА 


Ди- и поликарбоновые кислоты подразделяют в зависимости от 
типа углеводорода. От алканов и циклоалканов производят насы- 
щенные ди- и поликарбоновые кислоты, от алкенов, алкинов и ал- 
кадиенов — ненасыщенные, от аренов — арендикарбоновые и арен- 
поликарбоновые кислоты. Номенклатура аналогична номенклатуре 
монокарбоновых кислот. Используют также тривиальные назва- 
ния (табл. 45). 


Таблица 45. Примеры номенклатуры ди- и поликарбоновых кислот 


Продолжение табл. 45 











Название 
Структурная формула с окончанием с окончанием 
тривнальное -овёая -карбоновая 
кислота кислота 
РС „СООН Изофтале-| . 1,3-Бензолди- 
7`:- вая кислота карбоновая — кис- 
| | лота 
<, 
| 
СООН 
‹ ‚СООН Терефта- 1,4-Бензолди- 
На левая кнс- карбоновая  кис- 
| || лота лота 
< 
ноос/ \/ 
но0с д „СООН Тримелли- 1,2,4-Бензолтри- 
“ИУ товая кис- карбоновая — кис- 
| лота лота 
\/`<оон 
НоОС. СООН Пиромел- 1,2,4,5-Бензэл- 
АЙ литовая тетракарбоновая 
| | кислота кислота 


Название 
Структурная формула с окончанием с окончаннем 
тривиальное -овая -карбоновая 
кислота кислота 
НООС —СООН Шавеле- Этандио- 
вая кислота| вая кислота 
НООССН.СООН Малоно- Пропан- Метандикарбо- 
вая кислота! дновая кис-| новая кислота 
лота 
НООССН.СН.СООН Янтарная Бутандио-| Этандикарбоно- 
кислота вая кислота| вая-1,2 кислота 
НООССН.СН›СН.СООН Глутаро- Пентан- Пропандикарбо- 
вая кислота| диовая кис-| новая-|,3 кислота 
лота 
НООССН›СН.СН.СН,СООН Адипино- Гексан- Бутандикарбо-. 
вая кислота| диовая кис-| новая-1,4 кислота 
лота 
Н ‚СООН Малеино- цис-Бутен-| цис-Этиленди- 
С/ вая кислота| диовая кис- | карбоновая-1,2 
| лота кислота 
„С 
Н. СООН 
Н} „СООН Фумаро- транс-Бу-| транс-Этиленди- 
С/ вая кислота| тендиовая |карбоновая-1,2 
| кислота кислота 
и. 
ноОс” “Н 
СООН Итакано- Пропен-2-дикар- 
| вая кислота боновая-1,2 кисло- 
СН, =С—СН.СООН | та 
НООСС =: ССООН Бутиндио-| Ацетилендикар- 
: : вая кислота | боновая кислота 
„СООН Фталевая 1,2-Бензолди- 
Аки кислота карб 
Е рбоновгя кис- 
[| =. | 
\/`^соон 
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ноос/ &/ \соон 


А. НАСЫЩЕННЫЕ ДИКАРБОНОВЫЕ КИСЛОТЫ 


1. Методы получения. Для синтеза дикарбоновых кислот могут 
быть использованы многие из известных методов получения моно- 
карбоновых кислот, например реакции окисления, гидролиз дини- 
трилов, карбонилирование диолов: 


[01 
НОСН»‚(СН,)„СН.ОН — НООССН,)„СООН 
—_ СН. 

ь 


д 


СН, 
н.о 
М = С(СНЗ,С = М =” НООС(СНЬ)„СООН 


Го. 
С=0 —+ НООС(СН»)„СН.СООН 





НСо(СО)л 
НО(СН.)„ОН ты НООС(СН.)„СООН 


Применяются также специфические методы, которые будут рассмот- 
рены отдельно. 

2. Химические свойства. Насыщенные дикарбоновые кислоты яв- 
ляются двухосновными кислотами, при ионизации образуют моно- 
анион и дианион и, соответственно, два ряда солей. Кислотность 
первых представителей ряда значительно выше, чем монокарбоно- 
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вых кислот. При этом первая константа ионизации резко отличает- 
ся от второй, особенно для щавелевой и малоновой кислот. Значения 
РКа(Н.О) некоторых насыщенных дикарбоновых кислот: 


Кислота РКа, 1 РКа,з  РКа, 2 РКа, 1 
Щавелевая 1,27 4,27 3,0 
Малоновая 2,86 5,70 2,84 
Янтарная 4,21 5,64 1,43 
Глутаровая . 4,34 5,27 0,93 
Адипиновая 4,41 5,28 0,87 


Наиболее сильной кислотой является щавелевая, кислотность 
глутаровой и адипиновой незначительно отличается от кислотности 
уксусной кислоты (рК„==4,76). Это связано с уменьшением взаимно- 
го индуктивного влияния двух карбоксильных групп при их отда- 
лении. 

3. Важнейшие представители. /Давелевая кислота — бесцветное 
кристаллическое вещество с т. пл. 189°С, из воды кристаллизуется 
в виде дигидрата с т. пл. 101°С. Растворяется в воде и спиртах, 
трудно растворима в углеводородах. 

В виде солей встречается в природных продуктах. Специфичес- 
ким методом получения является нагревание формиата натрия, в 
результате чего образуется оксалат натрия: 

400—420 °с СОО-Ма+ 


НСОО-Мат > | —- На 
СОО- Мат 


Ее свойствами щавелевой кислоты являются раз- 
ложение Концентрированной серной кислотой и окисление: 


Н,50. 

НООССООН ——-> СОСО, НО 
[0] 

НООССООН —+ 2С0.--Н.О 


Используют щавелевую кислоту в качестве протравы при 
кращении тканей и как аналитический реагент. Возможно ее 
использование для получения полимеров — полиэфиров (см. 
гл. ХХХ Ш.В.4). 

Малоновая кислота — бесцветное кристаллическое вещество; 
т. пл. 134°С (с разложением}, растворяется в воде. Получают из 
хлоруксусной кислоты: 


см н.о 
ССН.СОО-Ма-+ —- М == ССН.СОО -Ма+ но. НООССН.СООН 


Малоновая кислота легко декарбоксилируется при нагревании 
выше 133—135°С или кипячении водных растворов в присутствии 
кислот: 


1° 
НООССН.СООН —+ СНзСООН --С0. 


Малоновая кислота содержит особую группу СН, — активную 
метиленовую группу. В присутствии оснований малоновая кислота 
способна образовать не только дианион, но и в неболыних коли- 
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чествах трианион за счет ионизации активной метиленовой. группы. 
Поэтому возможны реакции малоновой кислоты с альдегидами и 
кетонами типа альдольной конденсации: 


сОО-НВ+ ВН+-О С0О-НВ+ 





4 0. | | н+х- 
в. :СН ССН— - 
Зн вх В у сн—с00-НВ+ — > 
с00-НВ+ Н 
СООН в 
Е НЫ 


„> ВСН =СНСООН -- 60, 


Реакцию используют для получения ненасыщенных карбоновых 


кислот (Э. Кневенагель, 1896). 

При нагревании малоновой кислоты с Р.О, получается своеобраз- 
ное соединение: недооксид углерода СзО, (см. гл. ХХУИ. В). 

Малоновую кислоту используют в органическом синтезе для 
получения аминокарбоновых кислот, лекарственных веществ. Ши- 
роко применяется диэтиловый эфир малоновой кислоты (гл. ХХХ П. 
В.4). 

` Янтарная кислота представляет собой бесцветное кристалличес- 
кое вещество с т. пл. 183°С, растворяется в воде и спиртах. 

Янтарная кнслота найдена в природных продуктах (буром угле, 
янтаре). В промышленности ее получают гидрированием малеино- 
вой кислоты и карбонилированием этиленгликоля: 


НССООН н, СН».СООН нсоссо), СН.ОН 
т + | 
нссоон № сн»соон ©° сСН›он 
Для янтарной кислоты характерны все реакции карбоксильной 
группы. Легко образуются циклические производные: | 





[0 О 
= мн, СН›СООН 230—240 °С —‹ 
1 —| о+ню 
и 5 СН.СООН ве 
имид янтарной ангидрид 
кисл : - Й 
Ох" ук 


цинангидрид 


Молекула янтарной кислоты содержит две‘активированные ме- 
тиленовые группы. Их активация уступает активации метиленовой 
группы в малоновой кислоте, но достаточна для осуществления 
реакций галогенирования, конденсации с альдегидами и ангидри- 
дами кислот в более жестких условиях. 

”” Янтарная кислота и ее сложные эфиры широко используются в 
органическом синтезе и полимерной промышленности. 

Глутаровая кислота — бесцветное кристаллическое вещество с 
т. пл. 97,5°С, легко растворяется в воде и спиртах. 

Встречается в природных продуктах, например в свекловичном 
соке. Синтетически получают окислением циклопентанона разбав- 
ленной азотной кислотой. 
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Глутаровую кислоту используют в органическом синтезе для 
получения некоторых аминокарбоновых кислот. 

Адипиновая кислота представляет собой бесцветное кристалли- 
ческое вещество с т. пл. 149°С, мало растворима в воде, лучше — 
в спиртах. 

В промышленности ее получают различными методами, напри- 
мер окислением циклогексанона разбавленной азотной кислотой, 
карбонилированием тетрагидрофурана или бутандиола-1,4, гидро- 
лизом динитрила адининовой кислоты. 

Адипиновая кислота является исходным веществом для произ- 
водства синтетического волокна — найлона. В меньших количествах 
она используется в органическом синтезе. Например, при нагрева- 
нии ее кальциевой соли образуется циклопентанон (ср. гл. ХХХ. 
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Б. НЕНАСЫЩЕННЫЕ ДИКАРБОНОВЫЕ КИСЛОТЫ 


1. Методы получения. Для получения ненасыщенных дикарбоно- 
вых кислот чаще всего используют методы введения двойной или 
тройной связи в молекулу насыщенной дикарбоновой кислоты или 
введения карбоксильных групп в ненасыщенное соединение: 


НООССН —СН.СООН —+ НООССН =СНСООН 
| 
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о. 
СНзСН =СНСНз а НООССН = СНСООН 


Некоторые ненасыщенные дикарбоновые кислоты встречаются в 
природе. 

2. Химические свойства. Ненасыщенные дикарбоновые кислоты 
являются более сильными кислотами по сравнению с насыщенными, 
так как взаимное влияние двух карбоксильных групп по системе 
л-связей переносится сильнее. 

Следует обратить внимание на значения второй константы ио- 
низации малеиновой и итаконовой кислот. Низкая кислотность моно- 
аниона свидетельствует о сильном внутримолекулярном взаимодей- 
ствии неионизированной и ионизированной карбоксильных групп. 
Значение рК. (Н»О) некоторых ненасыщенных дикарбоновых кис- 
лот: 


Кислота РКа, 1. РКа, р) РКа, 2—РКа, т 
Малеиновая 1,92 6,23 4,31 
Фумаровая 3,02 4,32 },30 
Итаконовая 3, 82 5,66 1,82 


Ацетилендикарбоновая 1,73 4,40 ‚ 2,67 
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3. Важнейшие представители. Малеиновая кислота — бесцвет- 
ное кристаллическое вещество с т. пл. 131°С, легко растворяется в 
воде и спиртах. 

Малеиновая кислота образуется при растворении в воде ангид- 
рида малеиновой кислоты — продукта парофазного каталитичес- 
кого окисления бензола, бутенов и фурфурола (гл. ХХХ1Ш. Б. 4), 
и ее выделяют в чистом виде. При нагревании малеиновая кислота 
отщепляет молекулу воды и превращается в чистый малеиновый 
ангидрид. Таким образом, малеиновая кислота является промежу- 
точным продуктом промышленного производства малеинового ан- 
гидрида: 
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‚Ее используют для промышленного получения янтарной, яблоч- 
ной и винной кислот. 

При кипячении водных растворов маленновой кислоты, содержа- 
щих НС, образуется фумаровая кислота. 

Фумаровая кислота — бесцветное кристаллическое вещество, 
плавящееся при 287 °С в запаянном капилляре, обычно возгоняется 
без плавления, трудно растворима в воде. 

В природе фумаровая кислота встречается во многих растениях, 
особенно в грибах. Синтетически ее получают термической изомери- 
зацией малеиновой кислоты. При облучении растворов фумаровой 
или малеиновой кислот УФ светом образуется равновесная смесь 
обоих кислот — происходит фотохимическая изомеризация: 


но сон Нн сон 
\с/ о Е. 
| — | 
С С. 
ноос/ “\нН ни оон 
25% 75% 


Итаконовая кислота  (пропен-2-дикарбоновая-|,2 кислота) 
представляет собой бесцветное кристаллическое вещество, с т. пл. 
167°С, растворима в воде. Образуется при нагревании лимонной 
кислоты. В промышленности ее получают ферментативным синтезом 
из глюкозы в присутствии плесневых грибов Азрега из феггецз. 

Используют итаконовую кислоту в производстве синтетических 
смол, волокон и поверхностно-активных веществ. 

Ацетилендикарбоновая кислота — бесцветное кристаллическое 
вещество с т. пл. 178°С, из воды кристаллизуется в виде дигидрата 
ст. пл. 173°С. Получают ее из дибромянтарной кислоты и щелочи. 

Ацетилендикарбоновую кислоту применяют в синтезах благодаря 
наличию активной тройной связи (реакции присоединения нуклео- 
фильных реагентов, диеновый синтез). При кипячении водных раст- 
воров происходит декарбоксилирование и образуется пропиоловая 
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кислота: 
1 
НООСС == ССООН 


©) 


> НС== ССООН -- СО 
н,о 

Широкое применение в синтезах как активный диенофил имеет 
диметиловый эфир ацетилендикарбоновой кислоты: 


В СООСН. к „соосн: 
||| 





| 
р +1 — 
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В. АРЕНДИКАРБОНОВЫЕ 
И АРЕНПОЛИКАРБОНОВЫЕ КИСЛОТЫ 


1. Методы получения. Главными методами получения арендикар- 
боновых и аренполикарбоновых кислот являются реакции окисле- 
ния. Методы основаны на каталитическом жидкофазном или паро- 
фазном окислении диметил-, триметил- или тетраметиларенов: 


сн, . соон 
сн, — 9 соон 
Кат. | 
сн оон 


2. Химические свойства. Арендикарбоновые и поликарбоновые 
кислоты являются более сильными, чем монокарбоновые. Ниже при- 
ведены значения рК.(Н›О) некоторых аренкарбоновых кислот: 


Кислота РКа, 1 РКа, 2 РКо, 3 РКа, 4 
Бензойная 4, [7 
Фталевая 2,95 5,41 
Изофталевая 3,46 4,46 
Терефталевая 3,51 4,82 
Тримеллитовая 2,52 3,84 5,2 
Пиромеллитовая 1,92 2,87 4,49 5,63 


3. Важнейшие представители. Фталевая кислота — бесцветное 
кристаллическое вещество с т. пл. 200°С (происходит ангидриди- 
зация), мало растворяется в воде. о 

В промышленности ее получают окислением нафталина или 0- 
ксилола в паро-газовой фазе над катализатором, содержащим УзО.. 
В условиях реакции образуется ангидрид фталевой кислоты, кото- 
рый легко присоединяет воду: 
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Широкое практическое применение имеют фталевый ангидрид 
и сложные эфиры фталевой кислоты — фталаты. 

Терефталевая кислота представляет собой бесцветное кристал- 
лическое вещество; при 300 °С она возгоняется, в запаянном капил- 
ляре плавится при 425°С. Мало растворима в воде и органических 
растворителях. 

Главным промышленным методом получения терефталевой кис- 
лоты является каталитическое окисление п-ксилола кислородом 
воздуха в жидкой фазе: 


их иСНа ^^ /с0он 


ПУ 
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Терефталевая кислота — крупнотоннажный промышленный про- 
дукт, используют ее в производстве синтетического волокна — лав- 
сана (терилена) (гл. ХХХИ!. В.4). 

Тримеллитовая кислота является бесиветным кристалличе- 
ским веществом, плавится при 224—225°С с образованием ангид- 
рида (ангидридизация). Растворяется в воде. Получают ее ката- 
литическим окислением 1,2,4-триметилбензола (псевдокумола). 

Ангидрид тримеллитовой кислоты применяют для получения 
термостойких полимеров. 

Пиромеллитовая кислота — бесцветное кристаллическое вещест- 
во ст. пл. 275°С (ангидридизация), хорошо растворима в воде. 

Получают ее каталитическим окислением 1,2,4,5-тетраметилбен- 
зола (дурола) в паро-газовой или жидкой фазе. В газовой фазе об- 
разуется диангидрид: ы ы 


|] || 
ОО ны Их 


|| 


ноос/ \/ Зсоон “”" “се/“/\с/ 


ноос, 





О 








]] | 
[@) о 
Диангидрид пиромеллитовой кислоты используют для получе- 
ния термостойких полимеров (гл. ХХХ. Д. 4). 


Глава ХХХ 


ФУНКЦИОНАЛЬНЫЕ ПРОИЗВОДНЫЕ 
КАРБОНОВЫХ КИСЛОТ 


КЛАССИФИКАЦИЯ, ИЗОМЕРИЯ И НОМЕНКЛАТУРА 


Функциональные производные карбоновых кислот подразделятот 
в зависимости от того, какими другими атомами или группами за- 
мещены кислородные атомы карбоксильной группы. 
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Номенклатура соединений основана на названиях соответству- 
ющих карбоновых кислот или ацильных групп, к которым присоеди- 
нено обозначение соответствующего функционального производного. 

Ниже приведены главные функциональные производные карбо- 
новых кислот и даны примеры номенклатуры. 

Ацилгалогениды (галогенангидриды карбоновых кислот) 
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кислоты, ацетангидрид кислоты кислоты, фталевый 
ангидрид 


Сложные эфиры карбоновых кислот, лактоны 
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метиловый эфир этиловый эфир бензойной днэтиловый эфир малоновой 
муравьнной кислоты, кислоты, этилбензоат кислоты, диэтилмалонат 
метилформиат 

СН. [@) 


АЕ” 
а НС С 


о | | 
нс с нс | нс о 
= хо 70 г 
ис —о `СН» СН. 
В-пропиолактон, у-бутиролактон, 4-бу- в6-валеролактон, 
3-пропанолид танолид 5-пентанолид 
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Ортоэфиры карбоновых кислот 
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Имидоэфиры карбоновых кислот и амидины 
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хлорид ацетамидиния 


Тиокислоты И ДИиТИОКиИСслЛОоты 
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Пероксикарбоновые кислоты и ацилпероксиды 
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Нитрилы (нианиды) 
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Изоцианиды (изонитрилы) 
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А. АЦИЛГАЛОГЕНИДЫ 
1. МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ 


При взаимодействии карбоновых кислот или их солей с галогени- 
дами серы (ЗОСЫ, см. гл. ХХХ. А.3, $О0.С1,) и фосфора (РЕ, 
РОСЁЬ., РС, РВг,) или фосгеном СОСь образуются ацилгалоге- 
ниды: 


20 0 
ВС” +9506, -ь В-С 450.4 на 
`ОН а 


Так получают хлориды и бромиды. Иодиды получают из ацилхлори- 
дов реакцией замещения хлора на иод. Аналогично получают ацил- 
фториды. Фториды перфторкарбоновых кислот образуются при 
электрохимическом фторировании кислот. 

Простейший ацилхлорид — формилхлорид НСОС! — разлага- 
ется на СО и НС, формилфторид НСОЕ более стабилен. 


2. ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И СТРОЕНИЕ 


Ацилгалотениды представляют собой бесцветные жидкие или крис- 
таллические вещества с острым запахом, легколетучие — на возду- 
хе «дымят». Простейшие ацилфториды газообразны. 

В воде растворяются мало, но быстро реагируют. 
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6:- Для ацилгалогенидов характерна большая поляр- 

и. НОСТЬ связей, что вызвано электроноакцепторным дей- 

“чае ствием атома галогена. На углеродном атоме карбо- 

“ нильнои группы сильно занижена электронная пло- 

ТНОСТЬ. Ацилгалогениды обладают СИЛЬНЫМИ электрофильнымя 
своиствами. 


в 


3. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 


1. Реакции нуклеофильного замещения. Ацилгалогениды легко рез- 
гируют с различными нуклеофильными реагентами: 
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Реакции осуществляются почти с любым нуклеофилом (сравните › 


с реакциями карбонильной группы). Ацилгалогениды используются 
для введения в молекулу органического соединения ацильной груп- 
пы, они являются анилирующими реагентами. 

В случае слабых нуклеофильных реагентов (например, аренов) 
ацилгалогенид должен быть активирован, что достигается присутст- 
вием кислот Льюиса (А!Х.,, ВХ,, $пХ а, ЗЬХ, и др.). Реакция ацил- 
галогенида с кислотой Льюиса приводит к донорно-акцепторному 
взаимодействию (координации), в результате чего увеличивается 
положительный заряд на углеродном атоме: 


(*8- ы ..5- 
5470: | 5" #0:—АЮЬ 5% 20: 
а А ВС. +6. 
= с: 6: ^мСь 


(5”"> 5) 


Координация осуществляется как с кислородным атомом, так и с 
атомом галогена. Предполагают, что в отдельных случаях может 
образоваться ион ацилия ВСО*: 

6’ — 

6+ „О 
в—с4 


о 
. — В—С=оАЮЦ- 
-С-+АСЬ 


Существование иона ацилия доказано получением кристалли- 
ческого {СН.СО|+$ЬЕРт и данными его рентгеноструктурного ана- 
лиза: 


4,138 0,115; 5: иж + 
Н.С 138 нм с 15 нм о в—С ==0: 


180 
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Углеродный атом в ионе ацилия находится в состоянии $р-гиб- 
ридизации, поэтому в структуре необходимо писать полярную трой- 
ную связь. 

Ацилирование в присутствии кислот Льюиса широко применя- 
ется для получения ароматических кетонов (реакция Фриделя — 
Крафтса). 

2. Реакции ©-водородного атома. Если в ацилгалогенидах име- 
ется @-водородный атом, возможны реакции енолизации и отщепле- 
ния галогеноводорода с образованием кетенов. Это вызвано повы- 
шениой полярностью связи С-Н 


| 5+ 50 Н он' 
в-с-С& =— \с—с/ 
5 а в/ За 
| 
. 0 зы А + 
—сС— =С == 5. 
вс в ре=с=0’ + нв*с 
с 1:4 
нв+ 


Ионизация ацилгалогенида и отщепление галогеноводорода про- 
исходит при воздействии сильных органических оснований, напри- 
мер третичных аминов. 


4. ВАЖНЕЙШИЕ ПРЕДСТАВИТЕЛИ 


Ацетилхлорид — бесцветная жидкость с острым запахом, на возду- 
хе дымит, кипит при 51,8°С. 

Получают его взаимодействием ацетата натрия с сульфурилхло- 
фридом (3О›Сь) или из уксусной кислоты и фосгена в присутствии 


МеС|,: 
МзС!, 
СН.СООН--СОСЬ и СН.СОС!-|-СО.--Н( 


Используют в органическом синтезе для введения ацетильной 
группы. 

Бензоилхлорид представляет собой бесцветную жидкость со свой- 
ствами лакриматора, кипящую при 197 °С. 

Получают его из бензойной кислоты и фосгена, бензальдегида 
и хлора (гл. ХХУИ. РГ.4) или при неполном гидролизе трихлорме- 
тилбензола (бензотрихлорида): 


Рес! . 
СеН-ССЬ--Н.О ——> СьНСОс--2НС! 


Используют для введения бензоильной группы (бензоилирование). 
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Б. АНГИДРИДЫ КАРБОНОВЫХ КИСЛОТ 
1. МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ 


Ангидриды получают из карбоновых кислот при их термической 
ангидридизации или взаимодействием с сильными водоотнимающими 
реагентами (Р.О, ангидрид трифторуксусной кислоты, карбоди- 
имиды). При нагревании легче всего получаются циклические ан- 
гидриды дикарбоновых кислот с пяти-, шести- и реже семичленным 
циклом. 

Ангидриды образуются также при взаимодействии ацилхлори- 
дов с карбоновыми кислотами или их солями (гл. ХХХ Ш. А.3) и 
при реакции карбоновых кислот с кетенами (гл. ХХУП. 3.4). 
Для некоторых ангидридов известны специфические методы полу- 
чения: 
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Первый представитель ряда — ангидрид муравьиной кислоты — 
нестабилен. 


2. ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И СТРОЕНИЕ 


Ангидриды карбоновых кислот являются бесцветными жидкостями 
или кристаллическими веществами. Первые представители гомоло- 
гического ряда имеют острый раздражающий запах. В воде раст- 
воряются мало и с ней постепенно реагируют. 

Связи в молекулах ангидридов карбоновых кислот сильно по- 
ляризованы, но меньше, чем в случае ацилгалогенидов. По срав- 
нению с карбоновыми кислотами ангидриды имеют более электро- 
фильный характер, так как в этом случае на один атом кислорода 
приходятся две ацильные группы: 

5 


3. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 


1. Реакции нуклеофильного замещения. Ангидриды карбоновых 
кислот, подобно ацилгалогенидам, легко реагируют с различными 
нуклеофильными реагентами. Скорость реакции меньше, чем в слу- 
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чае ацилгалогенидов: 


с г 
Дт | | о 
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При реакции ангидридов карбоновых кислот с нуклеофильными 
реагентами выделяется молекула карбоновой кислоты, в случае 
циклических ангидридов получаются монозамещенные производные 
дикарбоновой кислоты. 

Ангидриды карбоновых кислот, так же как ацилгалогениды, 
активируются кислотами Льюиса и являются хорошими ацилирую- 
щими реагентами. 

2. Реакции ©-водородного атома. Связь СН в а-положении в 
молекулах ангидридов карбоновых кислот, так же-как в ацилгало- 
генидах и карбонильных соединениях, поляризована. 

В присутствии оснований (соли карбоновых кислот, третичные 
амины) ангидриды карбоновых кислот конденсируются с аренкар- 
бальдегидами, образуя ненасыщенные аренкарбоновые кислоты 
(реакция Перкина). Механизм реакции подобен альдольной конден- 
сации: 
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о : СН: о СН; 
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СН.—С Су + Ма ООССН. => сН.—С С 4 НООССН 
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4. ВАЖНЕЙШИЕ ПРЕДСТАВИТЕЛИ 


Уксусный ангидрид — бесцветная жидкость с острым запахом, 
кипит при 139°С. В воде растворяется мало, постепенно реагирует 
с ней. 

В промышленности уксусный ангидрид производится в больших 
количествах. Основным методом получения является реакция кете- 
на с уксусной кислотой (гл. ХХУИП. В.4). Известен способ каталити- 
ческого окисления ацетальдегида в присутствии ацетатов кобальта 
и меди: 

{0 


Е] 


р о |] 
СНС —> СН.СОССН} 
5% Н Кат. | 
О 


Уксусный ангидрид используют в качестве ацетилирующего 
реагента (получение ацетилцеллюлозы, лекарственных веществ) и 
как реакционную среду для проведения некоторых реакций конден- 
сации. 

Малеиновый ангидрид представляет собой бесцветное кристал- 
лическое вещество с т. пл. 52,8°С, растворим в воде (реагирует с 
ней) и органических растворителях. 

В промышленности малеиновый ангидрид получают в значитель- 
ных количествах каталитическим парофазным окислением бензола, 
бутенов или фурфурола над ванадийсодержащими катализаторами: 
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Малеиновый ангидрид широко используется для получения по- 
лимерных материалов (сополимеры со стиролом, полиэфирные смо- 
лы), синтеза гербицидов и в качестве активного диенофила в дие- 
новом синтезе. 

Фталевый ангидрид — бесцветное кристаллическое вещество с 
т. пл. 130,8°С, легко возгоняется. 

Получается в промышленности в очень больших 


. количествах окислением нафталина или 0-ксилола 
ИХ (гл. ХХХИ. В.3). 
| | Зо Фталевый ангидрид широко используется для по- 
Ми лучения полиэфиров (алкидных смол), пластификато- 
Г ров (сложных эфиров фталевой кислоты) и красителей. 
О Он является также исходным веществом для синтеза 
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биологически активных соединений (производные индандиона-1,3, 
фталазина и др.). 

„Тримеллитовый ангидрид — бесцветное кристаллическое ве- 
щество, плавящееся при 162—163 °С, в воде гидролизуется до кис- 
лоты. Получают каталитическим окислением исевдокумола: 
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Применяют для получения термостойких полимеров (полиэфи- 
ров, полиимидов) и красителей. 
Пиромеллитовый диангидрид представляет собой бесцветное 
кристаллическое. вещество с т. пл. 286`С, малорастворим в органи- 
ческих растворителях: 


[@) О 
О И. 
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Получают каталитическим окислением 1,2,4 ,5-тетраметилбензола 

(дурола). В промышленности его используют в значительных коли- 

чествах для получения термостойких полимеров (полиимидов). 


и 
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В. СЛОЖНЫЕ ЭФИРЫ КАРБОНОВЫХ КИСЛОТ И ЛАКТОНЫ 
1. МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ 


Сложные эфиры карбоновых кислот легко получают взаимодейст- 
вием гидроксильных производных углеводородов с карбоновыми 
кислотами, ацилгалогенидами и ангидридами или алкилированием 
солей карбоновых кислот. Известны также специфические методы 
получения (реакция Тищенко, гл. ХХУП. Г.3; окисление кетонов 
по Байеру — Виллигеру, гл. ХХХИТ. И. 3). .Лактоны очень легко 
образуются при внутримолекулярной этерификации у- и 6-гидрокси- 
карбоновых кислот (гл. ХХХТУ. Б.2). 

1. Этерификация карбоновых кислот спиртами. В смеси карбоно- 
вой кислоты и спирта медленно образуется сложный эфир. В реак- 
ции выделяется вода. Реакцию этерификации можно считать обра- 
тимой, так как сложные эфиры при взаимодействии с водой гидро- 
лизуются на карбоновую кислоту и спирт: 


[©] . 
вСООН-+-Е!ОН — В т 4-н.о 


Несравнимо быстрее происходит образование лактонов: 
он 27° 
„—< „— 
«СН, = «СН, 
он о 
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Доказано, что реакция этерификации катализируется  киелота- 
ми. В присутствии кислот скорость реакции значительно возрастает. 
Кислота активирует карбоксильную группу (гл. ХХХЕ. А.З) и 
облегчает атаку слабонуклеофильного реагента — спирта. 

Обычно в реакциях этерификации отщепляется в виде молекулы 
воды атом кислорода карбоновой кислоты. Это доказано использо- 
ванием «меченых» атомов (изотопа О) (механизм реакцин см. 
гл. ХХХГ. А.З): 


о н+х- о 
вс чв:—мон вс но 
ОН “ов 1 


(6) н+х- о 
—) и Е — = 7 18 
в о он В о о 


Взаимодействию карбоновых кислот со спиртами способствуют 
также некоторые реагенты, например карбодиимиды (гл. ХХХУ. 
В. 2). 

2. Реакции гидроксильных производных с функциональными про- 
изводными карбоновых кислот. Спирты, фенолы и другие гидро- 
ксильные производные легко реагируют с ацилхлоридами и ангид- 
ридами кислот. Известны также реакции спиртов со сложными эфи- 
рами карбоновых кислот, особенно в присутствии кислот или осно- 
ваний (реакции переэтерификации): 


ром о 
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3. Алкилирование. Соли карбоновых кислот алкилируются гало- 
геналканами или эфирами неорганических кислот: 


6+ 6- ре 
КСОО-Ма+--К1—Х — В — С 4 Матх- 
ОВ" 


2. ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И СТРОЕНИЕ 


Сложные эфиры карбоновых кислот являются бесцветными жид- 
костями, иногда и кристаллическими веществами с приятным зана- 
хом. Температура кипения сложных эфиров обычно ниже, чем тем- 
пература кипения соответствующих кислот (иногда и спиртов). Это 
свидетельствует об уменьшении межмолекулярного взаимодейст- 
вия, что объясняется отсутствием межмолекулярных водородных 
связей. 

Полярность связей в молекуле сложного эфира подобна поляр- 
ности связей в карбоновых кислотах. Существенное отличие сос- 
тоит только в том, что здесь нет подвижного протона, вместо него 
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находится углеводородный остаток: 
| \.5- у 
8+” [290 


о и в—с 
и 


активированные эфиры 


Электрофильный центр находится на углеродном атоме карбониль- 
ной группы. Кроме того, положительно поляризован углеродный 
атом в алкильной группе сложного эфира. Электрофильность слож- 
ного эфира зависит от строения углеводородного остатка у кисло- 
родного атома. Реакционная способность увеличивается, если угле- 
водородный остаток с атомом кислорода образует сопряженную 
систему, как это имеет место в виниловых и ариловых эфирах (ак- 
тивированные эфиры). 


3. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 


Сложные эфиры карбоновых кислот реагируют с нуклеофилами, 
при этом замещается алкоксигруппа — происходит ацилирование 
нуклеофила. Иногда наблюдается алкилирование нуклеофила. Для 
сложных эфиров с @а-водородным атомом характерны реакции с 
участием этого атома (сложноэфирная конденсация). Известны 
специфические реакции (ацилоиновая конденсация). Гидрирование 
сложных эфиров до спиртов рассмотрено в гл. ХГУ. А.2. 
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1. Реакции нуклеофильного замещения. Сложные эфиры реаги- 
руют с нуклеофильными реагентами, образуя соответствующую кар- 
боновую кислоту или различные функциональные производные этой 
кислоты: 


к в Змын — 1: ньв— сб +юон 
— ее" в ры Е Ц — т 
ОВ 


Наиболее известны реакции с водой (гидролиз), спиртами (алкого- 
лиз, или переэтерификация), аммиаком и аминами (аминодиз), гид- 
разинами (гидразинолиз). 
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Подробно рассмотрим реакции с О-нуклеофилами — щелочами, 
алкоксидами, водой и спиртами. Реакцию с С-нуклеофилами см. 
гл. ХХУ. Б.1, ас М-нуклеофилами гл. ХХХ Ш. Д.1. 

При взаимодействии сложных эфиров со щелочами получается 
соль карбоновой кислоты, т.е. происходит гидролиз (омыление) 
сложного эфира: 


[5 ‚бе мат 6: 
5+ д И С 
®—С ^^ +: она =—= => сон — КС. Ма’ + ВОН 
да в! “о*- 


Взаимодействие с алкоксидами в растворе соответствующего 
спирта ведет к обмену алкильных групп сложного эфира (переэте- 
в Реакция является обратимой: 

О-Ма+ 
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Реакция со слабыми нуклеофилами — водой и спиртами — ката- 
лизируется кислотами, которые активирует молекулу сложного 


эфира: 


\ 5— 5— ‚5—нХ - 
: У 
5+0 н*х Ш /Н | ин 
в—С\и + —_ ЕС. _. 0 = со = 
бв' вон дв! Ув: | № 
ы о ов! 
0: +х- 
р н”х 
=к < НР ока 
ОВ? вон 


({Р?=Н, АЖ). В присутствни воды идет гидролиз и образуется кар- 
боновая кислота. В растворе спирта происходит переэтерификация. 

2. Сложные эфиры как алкилирующие реагенты. В отдельных 
случаях сложные эфиры алкилируют нуклеофильный реагент. Это 
характерно для реакций с третичными аминами: 


О 
в с м8 — кСОО-[В1 — №8] 
09—81 

Алкилирующая способность увеличивается при усилении элек- 
троноакцепторных свойств ацильного остатка (увеличении констан- 
ты кислотности соответствующей карбоновой кислоты). 

3. Реакции @-водородного атома. Сложные эфиры карбоновых 
кислот, имеющие «-водородный атсм, при взаимодействии с силь- 
ными основаниями (алкоксидами), подобно карбонильным соедине- 
ниям (гл. ХХУП. А.З), образуют карбанион. 

Образование карбаниона вызывает дальнейшую ректиЮ кон- 
денсации со второй молекулой сложного эфира. 
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Ниже приведен пример реакции сложного эфира в присутствии 
металлического натрия или алкоксида натрия, в результате которой 
образуется соль эфира В-кетокарбоновой кислоты (сложнозфирная 
конденсация, конденсация Кляйзена, сравните гл. ХХУ Ш. Б.1): 


Е но 


5+ 
вс си + ме :бС2Н; а = < + С2Н.онН 
т | о@н: осин. | 
— + 
:0: Ма 
[у н | н 
ВХ) О о 
к— СНС + С —> всн.—С—с—С 
осн. маг ‘осн; | |-3 осн, 
осн, 
9:3 Ма+ п 
|1“ 
> ЕСН.—сС=6—С. + С.Н5ОН 
1 осн, 


При подкислении реакционной смеси получают эфиры В-кето- 
карбоновых кислот (гл. ХХХ. Д.2). 

4. Ацилоиновая конценсация. Сложные эфиры в присутствии мел- 
кодисперсного натрия в инертной атмосфере реагируют своеоблаз- 
но, образуя а-гидроксикетоны (ацилоины). Предполагают, что об- 
разование ацилоинов связано с возникновением анион-радикалов и 
их димеризацией: 


8+ /08- 
И: 60 Ма+ 
`ОВ" `ОЮ1 
+Ма-О — О-Ма+ оо 
„/0-Ма* | | | 
а — са — в. — В —С—С—Ю--2Мао0К1 
ОВ! ОВ! 
оо +Ма-О О-Ма+ 
| | [ | 
В ССВ -+2М№а > В — С=С—В 
+Ма-О О-Ма+ ОНОН ОНО 


Г | | | [| 
К —С=сС—В--2Н+Х- + В-С=С—В--2Ма+Х- — В-С—С-—В 
| 
Н 
В качестве промежуточных продуктов образуются &-дикетоны, 
которые натрием восстанавливаются до ацилоинов. 
Реакция имеет большое значение для получения соединений с 
большими циклами: 


р 
/СООВ к. си 
(СН, „< —® (СН) УОН п>4 
`СООВ С 
“н 
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4. ВАЖНЕЙШИЕ ПРЕДСТАВИТЕЛИ 


Этилацетат — бесцветная жидкость в приятным запахом; т. кип. 
77 °С, умеренно растворим в воде (8%), вода малорастворима в 
этилацетате (3%). 

В промышленности получают из уксусной кислоты и этанола в 
присутствии серной кислоты. 

Этилацетат широко применяют в качестве растворителя для 
растворения нитроцеллюлозы, ацетилцеллюлозы и других полимер- 
ных материалов, для изготовления лаков. Используют также в пн- 
щевой промышленности и парфюмерии. 

Бутилацетат — бесцветная жидкость с приятным запахом; 
кипит при 126 °С, малорастворим в воде. 

Бутилацетат получают из бутанола и уксусной кислоты в при- 
сутствии серной кислоты. Используют в лакокрасочной промышлен- 
ности как хороший растворитель нитроцеллюлозы и полиэфирных 
смол. 

Амилацетаты — бесцветные жидкости с приятным запахом. 
н-Амилацетат СН.СОО(СН.) СН, имеет т. кип. 149,2°С, а изоамил- 
ацетат СН.СОО(СН,).СН (СН), — 142°С. 

Амилацетаты — хорошие растворители для нитроцеллюлозы и 
других полимерных материалов. Изоамилацетат используется так- 
же в пищевой промышленности (грушевая эссенция). 

Винилацетат СН.СООСН=СН, — бесцветная жидкость с 
т. кип. 73 °С. Получают из ацетилена и уксусной кислоты (гл. 1У.4) 
в присутствии катализатора. Известен метод получения из этилена и 
уксусной кислоты в присутствии кислорода и катализатора. Винил- 
ацетат легко полимеризуется. Поливинилацетат широко применя- 
ется для приготовления клеев, лаков, лакокрасочных материалов: 


СН.—СН — | СН.—СН — — СН =сСН —ООССН;: 
п 


| | 
ООССН3 ООССНз 
поливинилацетат 


Гидролиз (омыление) поливинилацетата дает другой ценный по- 
лимер — поливиниловый спирт, из которого изготовляют синтети- 
ческое волокно, пленки, клеи, эмульгаторы. 

Искусственные фруктовые эссенции. Многие сложные эфиры име- 
ЮТ приятный запах и используются в пищевой промышленности и 
парфюмерии. 

НСООС.Нь этилформиат, ромовая эссенция 
СН.СН.СН.СООС.Нь этилбутират, ананасовая эссенция 
СНСН.СН.СООСН,СН»СН(СН.); нзоамилбутират, грушевая эссенция 


(СН. СНСН.СООВ алкилизовалераты, яблочные эссенции 
СН.СоОсСН.СН, бензилацетат, жасминовая эссенция 


Малоновый эфир [диэтиловый эфир малоновой кислоты, 
Н.С(СООС:Н.),| представляет собой бесцветную жидкость с прият- 
ным запахом, кипящую при 199°С. Его молекула имеет активную 
метиленовую группу, поэтому соединение проявляет повышенную 
С—Н-кислотность и способность образовывать сопряженный 
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карбанион: 


ри ; 
о 5 
о— 
н с00сн м осн . 
27115 э р —о0Сс 
к = 2Нз ао ОСН; 
Их + :501 =— н-6С или И. + Н5$о 
н/ “соос.н ‘с—осн, с—ос.нь 
рка- 14 Со; 5-0 


В растворе этанола в присутствии этилата натрия малоновый 
эфир ионизируется и образует диэтилмалонат натрия. Это соедине- 
ние легко алкилируется, ацилируется и реагирует с другими элек- 
трофильными реагентами: 


6+ 6- — н}\ 
вВ-х+н-С(СООС.н;, —  С(ООС,НУ, Мах 
Ма+ 754 


Малоновый эфир галогенируется, нитрозируется. Его исполь- 
зуют в органическом синтезе для получения карбоновых кислот, 
амннокарбоновых кислот (гл. ХХХИУ. В.1), гетероциклических со- 
единений. 

Например, при гидролизе алкилмалоновых эфиров образуются 
алкилмалоновые кислоты, которые легко декарбоксилируются и да- 
ют карбоновые кислоты: 


н.о _со, 
ВСН (СООС.Н.) > = ВСН(СООН), —* ВСН.СООН 


Сложные эфиры фталевой кислоты представляют собой бесцвет- 
ные жидкости с высокими температурами кипения. В воде не раст- 
воряются. Их получают из фталевого ангидрида и соответствующего 
спирта в присутствии серной кислоты. 


А СООК 


|| 


\/ \соов 


Диаллилфталат (В =СН.СН=СН.) используют в ка- 
честве добавки для различных полимерных композиций и как 
пластификатор для поливинилхлорида, алкидных смол. 

Дибутилфталат (В == СН.ОН.СН.СН.) — один из ос- 
новных пластификаторов для поливинилхлорида, нитроцеллюло- 
зы, полиакрилатов и синтетических каучуков. Его используют 
также как средство для отпугивания насекомых (репеллент). 

Диоктилфталат (КВ == С.Н,:) — хороший пластификатор 
и репеллент. 

Акрилаты и полиакрилаты. Метилакрилат СН,= 
—=<СНСОООСН. представляет собой бесцветную жидкость с острым за- 
пахом; т. кип. 80°С. Получают из ацетилена, СО и метанола в при- 
сутствии М! (СО):, Легко полимеризуется в присутствии инициато- 
ров свободных радикалов и образует бесцветную эластичную мас- 
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су — полиметилакрилат: 
СНз—СН —— ГСН. —СН—— 7 —СН- СНСООСН: 
| | 
СООСН. СООСН} [п 
Используют для производства пленок, листов органического 
стекла и клеев. 
Метилметакрилат СН,=С(СН.) СООСН. является бес- 
цветной жидкостью с раздражающим запахом, кипит при 101°С. 
Получают из ацетона, НСМ и метанола (гл. ХХХ/. Б.4). Метил- 


метакрилат легко полимеризуется, образуя бесцветную эластичную 
массу — полиметилметакрилат: 








СНз г СНз я СНз 
| | | 
СН. —С — СН.—С —СН=сС—<СооСнН. 
| 
СООСН. Г. СОСОСН. п 
(п = 200—300) 


Полиметилметакрилат используют для изготовления прозрачных 
листов (органического стекла). 

Полиэфиры — полимеры, которые получают из дикарбоновых 
кислот или их ангидридов и многоатомных спиртов (гликолей и 
глицерина). Из диметилового эфира терефталевой кислоты и эти- 
ленгликоля получают полиэфир полизтилентерефталат: 


О. ИЕ [0 О. = О 

ес | и Рой ВИ 
но/ \— Зо— — СН.СН, —0/ \=—-/ Зо — в 
— СН.СН.ОН 


Применяют этот полимер для изготовления синтетического волок- 
на — лавсана (терилена), которое широко применяется в текстиль- 
ной промышленности. 


Полиэфиры малеиновой кислоты (полималеинаты) получают из 
малеинового ангидрида и гликолей: 


но—с/— со — [— сньсньос/ ==\со — — СН,ьСн.ОН 

| | | | 

О О О О 

Их используют в качестве связующего при изготовлении стекло- 

пластов. В полималеинатах имеются двойные СВЯЗИ, которые при- 

дают им способность взаимодействовать с другими способными по- 
лимеризоваться соединениями, образуя «сшитые» структуры. 

Фталевый ангидрид © гликолями, глицерином ИЛИ пентаэритри- 


том образует полифталаты — алкидные смолы. В реакции с глице- 
рином получаются глифталевые смолы: 


< С г он # %\ =] он 
но—с^  \с0-—| —сн‚снсн.ос/ со — сн.ансн.он 


| |} | | 
[Ф) О [. О [© а 


В реакции с пентаэритритом — пентафталевые смолы. 
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п 





Алкидные смолы часто модифицируют добавлением других ком- 
понентов, например ненасыщенных жирных кислот и их эфиров. 
Так получают высыхающие алкидные смолы. 

Алкидные смолы широко используют для изготовления лаков и 
красок и в качестве связующего в производстве линолеума. 

Липиды — липофильные (жирорастворимые) вещества, играю- 
шие большую роль в жизнедеятельности различных организмов. 
Большинство липидов являются сложными эфирами, например 
простые липиды — жиры и воски, сложные липиды — фосфорсо- 
держащие соединения (фосфолипиды), производные моносахаридов 
(гликолипиды). Сложные липиды являются составной частью кле- 
точных мембран. В группу липидов входят также стероиды (на- 
пример, холестерин, гл. ХУ. В.3) и каротиноиды (например, лико- 

н, каротин). р 
ее тн и ут встречающиеся в организмах растений и жи- 
вотных, — сложные эфиры высших жирных кислот, как насыщен- 
ных; так и ненасыщенных, и глицерина: 

ВСОСН.СНСНОСВ (где В=СиНои+1, СьНаи_1» СиНзи-з, СьНзт- в) 
$ даб 

| 

\) 


При обработке жиров и масел щелочью происходит их гидролиз 
(омыление) с образованием глицерина и солей карбоновых кислот. 
Отсюда и возникло название «жирные кислоты». Соли высших кар- 
боновых кислот являются мылами. 

Воск является смесью сложных эфиров высших карбоновых кис- 
лот и высших спиртов. В состав пчелиного воска входят сложные 
эфиры КСООК’, где ВК =С.зНаз, СьНи, а В’=С.аНаь, СаоНи, и др. 

Фосфолипиды являются важными составными частями клетки. 
Из яичного желтка выделен фосфолипид лецитин: 


\®) 


|| + 
С Н.зСОСН»СНСН.О—Р —О—СН»СН»М(СНз)з 


|| | | 
О ОСС12Нзь о- 
| 


Известно много других фосфолипидов. 

Бутиролактон представляет собой бесцветную жидкость, с 
т. кип. 204°С. Его получают каталитическим окислением 1,4-бутан- 
диола и тетрагидрофурана или селективным восстановлением ан- 
гидрида янтарной кислоты. 


Н.С СН» 





НС ИС\о 


Используют в качестве растворителя и как исходное в органи- 
ческом синтезе. 
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Г. ОРТОЭФИРЫ КАРБОНОВЫХ КИСЛОТ 


Ортоэфиры являются производными гидратной формы карбоновых 
кислот и в этом отношении они сходны с ацеталями — производ- 
ными альдегидов и кетонов. 

1. Методы получения. Ортоэфиры образуются в реакциях трига- 
логениронзводных с алкоксидами и в реакциях солей имидоэфиров 
с алканолами: 

К —СС, + 3Ма+-ОВ* —+ К —С®©В\,--3Ма+С- 
ОВ 


в 
“ин, с!- 


--28’ОН -—+ В —С(ОВ\:--МНЕС- 

2. Физические и химические свойства. Применение. Ортоэфиры 
обычно представляют собой жидкости с приятным эфирным запа- 
хом; НС(ОСН:)з кипит при 102—103°С, НС(ОС,Н,)з — при 145— 
147°С. 

Ортоэфиры устойчивы в нейтральных и щелочных растворах, 
в кислых средах они и 


: 1.0 
ВСК и Вы © В. Е?®ОН — <> ВСООН -- ЗВОН 

Ортоэфиры являются ре ацилирующими и алкилиру- 
ющими реагентами, особенно в присутствии кислот. Их применяют 
для ацилирования соединении, содержащих активную метиленовую 
группу, для превращения альдегидов и кетонов в ацетали (гл. 
ХХУИ. Д.44): 


о 
Н 
Ю.СН, В ®—С(ОВ; В? -С-Вз 
| ОВ1 
в. + „оВ* | у 
ик: --281©0Н В? —С—®В3-|- ВСООВ1 
83. В | 
2 ок 
—ВоН = `в Вз/ | `В 
Н 


Ортомуравьиный эфир НС(ОС,Н.)з применяется для введения 
альдегидной группы (формилирования) и получения диэтилацета- 
лей. 


Д. АМИДЫ И ИМИДЫ КАРБОНОВЫХ КИСЛОТ, 


ЛАКТАМЫ 
1. МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ 


Амиды и имиды карбоновых кислот получают взаимодействием кар- 
боновых кислот или их функциональных производных с аммнаком 
или аминами. Наиболее трудно реагируют сами карбоновые кисло- 
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ты. Вначале образуются аммониевые соли, которые при нагревании 
выше 200 °С превращаются в амиды или имиды: 


200 °С О 
ВСООН-- МН: — ВСОО-МНЕ —= вс но 
“юн, 


| 
| 
сооН СОО-МНЕ в С 
Ух МНа — УХ —^, УХ Умн+ню 
\соон *-^ \соон а о 
| 
[9] 
- и 6-Аминокарбоновые кислоты легко циклизуются в лактамы: 
[6] 
соон & 
р 5 ие: 
«ен оо = (СН), | (п=З, 4) 
А м 
Н 


Легко реагируют с аммиаком и аминами ацилгалогениды, ан- 
гидриды, сложные эфиры: 


8 р м 
6+ /©8- | | + 
69 :М— Ва 5 ВСМС 
$ = ра \ 
Н хн 


(Х=С, Вг, ООСВ, ОВз. 


Кл 


О 
= — р В 
в В ий НХ 


За: 


2. ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И СТРОЕНИЕ 


Амиды и имиды представляют собой бесцветные кристаллические 
вещества или жидкости, растворяющиеся в воде и органических 
растворителях. Амиды, в молекулах которых имеются связи МН, 
ассоциированы вследствие образования межмолекулярных водо- 
родных связей и имеют более высокие температуры кипения. 

В молекулах амидов осуществляется значительное взаимодей- 
ствие между неподеленной электронной парой атома азота и п- 
электронной системой двойной связи С==0О. Образуется сопряжен- 
ная система связей, изменяются природа связей СМ и С-=О и 
распределение электронной плотности. В результате связь СМ 
становится короче, а связь С=@О несколько длиннее по сравнению 
с несопряженными соединениями: 


ей В— С’ 120° 
«151 АУ р 
й —в! 42. =—110° 
*, кв! 
|, | 
В? 
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Атомы амидной группировки С (СО)М находятся в одной плоскости, 
вращение по амидной связи С—М в значительной степени заторможе- 
но, связь имеет некоторый характер двойной связи. Это можно 
изобразить резонансными формулами: 
0: и 
в. в—с<: 
М— КЮ! <» \ — В+ 
| 
В? р. 


3. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 


Амиды отличаются по своим свойствам от сложных эфиров. У них 
более выражено взаимодействие с электрофильными реагентами, 
но уменьшена реакционная слособность с нуклеофилами. Это объ- 
ясняется уменьшением —/-эффекта групп в ряду С1, ООСВ, ОВ+, 


МН, (6>607>61>61) и увеличением электронодонорного 
+М-эффекта (666 6Уп): 
Бу 


У 
5-— УГ 
О: го: В . б— бу 
Е ЕЕ 
С м — к—С 
4 “57% к. к 


3 О мн, 


Кроме того, для амидов характерен ряд реакций с участием 
связей М—Н: 


О—Е Е+У- Ге] мин О 
вс у- + вс 84-Й 
Ин, | мн, -МН, Ми 
х: 
+ ;О он- 
в—с=М в  ъВмН, 
\инх 


(здесь Х=С,, Вр. 

1. Основность. Го сравнению с аминами амиды карбоновых кис- 
лот являются слабыми основаниями ввиду сильного взаимодейст- 
вия неподеленной электронной пары атома азота с карбонильной 


группой. Присоединение протона обычно происходит по атому кис- 
лорода: 


| [1.5 , {5—= н8+ 
5 +; — в а ри 
МН (55) м. 


Протонированная форма амидов имеет структуру имидовых кис- 
лот и является сильной ОН-кислотой. Например, рКвн+ аце- 
тамида равен 0,1, бензамида —2, капролактама 0,4. 

миды являются очень слабыми основаниями, в этом они срав- 
нимы со спиртами и эфирами. 
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В протонированной форме амидов положительный заряд на 
углеродном атоме значительно больше, чем в амидной форме. Это 
способствует реакциям со слабыми нуклеофильными реагентами. 

2. МН-Кислотность. Если в молекуле амида имеется связь 
М№—Н, возможна ионизация. Амиды являются слабыми МН-кис- 
лотами. Повьиненная кислотнобть амидов по сравнению с аминами 
объясняется сильным влиянием карбонильной грунпы (эффект со- 
пряжения, делокализация отрицательного заряда в анионе): 


. [1..5 : 
5 — Я. + Н$о! 
Сл вы 
Зи нё+ М: 
| 
р 


Кислотность ацетамида (рК.=15} сравнима с кислотностью ме- 
танола, кислотность бензамида рК„= 13,5. | 

Имиды являются более сильными МН-кислотами, так как атом 
азота находится под влиянием двух карбонильных групп: 


г р 
<. нс 
м-н 4 :5 =— го + Н$о 

%) ху 

о о 


РКа-=9,6 


3. Реакции нуклеофильного замещения. В реакциях с нуклео- 
фильными реагентами может произойти замещение группы МН» 


(МК.): 


:0: 


д: 0: к' 
5+ ЗЕ р и 
в. Мн = всем => вс + Н—№: 
А Ум: \в* 
| А 
в? в” в 


Реакционная способность амидов меньше, чем сложных эфиров. 
Наиболее известны реакции с водой (гидролиз) и спиртамн (алкого- 
Лиз). 

Гидролиз амидов легко происходит в присутствии щелочи или 
кислоты и очень медленно — в нейтральной среде. . р 

В присутствии щелочи амиды превращаются в соль карбоновой 
кислоты и аммиак (амины): 


О-Ма+ 
ый” -Ма+ОН- =* вон —- ВСОО-Ма+ -- НМВ1* 
М В+ | 
| ы 
К* в/ в: 
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Если К! или В? являются водородными атомами, промежуточно 
образуется также анион амида. 
Присутствие кислоты активирует молекулу амида (протониро- 


вание), поэтому происходит реакция со слабыми О-нуклеофила- 
мн — водой и спиртами: 


б: Е 
7 Е: На 
ВС них юн — — а, + 5 — 
. в: в 
_ и 
гы а 
й: бн ро р 
ее а об кс ню 
з ыы 
и х® м+ х- ов 2 
в” Ур! в [в : 
н 


(К:-=Н, А№). 

Имиды в реакциях с нуклеофилами более активны, так как влия- 
ние атома азота на одну карбонильную группу меньше. 

4. Образование и превращения №-галогенамидов. М-Незамещен- 
ные или М№-монозамещенные амиды легко галогенируются у атома 
азота. Обычно действуют галогенами в присутствии оснований: 


х, х. 
ВСОМН, Ч КСОМНХ ест ВСОМХа 


М-Галогенамиды являются весьма нестабильными соединенния- 
ми и обладают свойствами окислителя. Их применяют в качестве 
галогенирующих реагентов. Разрыв связи М№—галоген может осу- 
ществиться гомолитически: 

„8 р * 
ВСОМ< —> ВСОМВ\-Р.Вг 
> 

Особой реакционной способностью обладают М-галогенамиды 
со связью М—Н, которые в щелочной среде образуют соли; 


Го 58- 


и 


р г 
6 + мон == вс Ма" + но 
а “лы 
о: М—Х: 
н8+ 


Соли М-галогенамидов при нагревании превращаются в первич- 
ные амины: 


О {= 
В о НОМ боем 
“мх Ма 2-- 2 


Впервые эту реакцию наблюдал А. Гофман в 1881 г. (расщепление 
амидов по Гофману). 
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Промежуточными продуктами в реакции Гофмана являются изо- 
цианаты, которые образуются в результате перегруппировки своеоб- 
разных частиц — ацилнитренов. Ацилнитрены — аналоги кето- 
карбенов — образуются из М-галогенамидов: 


О: 
# к а 
а = {еб 4х: Ма — в—м=с=0 4+ Мах 
Я: ма+ К >. 


Изоцианаты очень легко реагируют с водой и образуют карбами- 
новые кислоты, которые декарбоксилируются: 
в —\=С=о--Н›О — В —-М—СООН —+ ВМН. -- СО, 
| ь 
Н 
5. Взаимодействие с электрофильными реагентами, дегидрата- 
ция. Электрофильные реагенты атакуют кислородный атом. Силь- 
ные алкилирующие реагенты дают производные имидоэфиров (гл. 
ХХХ ИТ. Ж.П. Сильные кислоты Льюиса вызывают дальнейшие 
превращения. М-Незамещенные амиды превращаются в нитрилы 
(гл. ХХХ Ш. К.1: 


#0 
20 и0-Р2а! 

в-с --РОС!: — в ся — В—С = М-ЕНОРОСЕ, -- НС! 
за 


МН. 


М,М-Дизамещенные амиды с РОС[. дают производные хлоран- 
гидрида .имидокислот — активные ацилирующие реагенты. На- 
пример, М,М-диметилформамид с РОС], дает соль М,М-диметил- 
хлорформимидиния — активный формилирующий реагент (гл. 
ХХ[Х.Б.4): 


20 ,0—РОСь` ис 
нсх +РОСВ — | НСС + С1- — НС< + РОС 
М(СНз)›> №М(СНз) . М(СНз)2 


4. ВАЖНЕЙШИЕ ПРЕДСТАВИТЕЛИ 


Формамид НСОМН, — бесцветная гигроскопическая жидкость; ки- 
пит при 210,5 °С, смешивается с водой и спиртами. 

Получают его из метилформиата и аммиака. Применяют в ка- 
честве растворителя и исходного в органическом синтезе. 

№, М№М-Диметилформамид (ДМФА) — бесцветная жидкость со 
слабым запахом; кипит при 153°С, смешивается с водой и органи- 
ческими растворителями. 

В промышленности его получают в больших количествах из ди- 
метиламина и оксида углерода под давлением. 

ДМФА применяют в качестве растворителя для раетворения аце- 
тилена, полимеров, для проведения синтезов. ДМФА хорошо соль- 
ватирует катионы за счет взаимодействия е кислородным атомом. 
но не сольватирует анионы, нет подвижного водородного атома. 
Такие растворители называются биполярными апротонными (ср. 
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гл. Х[Х.3). ДМФА применяется также для реакций формилирова- 
НИЯ. 
Сукцинимид (имид янтарной кислоты) — бесцветное кристалли- 
ческое вещество с т. пл. 126°С, растворимое в воде. 

Получают его нагреванием аммониевой соли янтарной кислоты. 

Сукцинимид используют в органическом синтезе. Важным его 
производным является М-бромсукцинимид, который применяют 
для бромирования и окисления органических соединений. | 

Фталимид — бесцветное кристаллическое вещество; т. пл. 238 °С, 
легко возгоняется. | 

Получают его из фталевого ангидрида и аммнака при 170—240 °С. 

Фталимид является слабой МН-кислотой (рК.=8,3). Он раст- 
воряется в водных щелочах, но постененно происходит гидролиз с 
раскрытием цикла и образованием соли фталаминовой кислоты. Соли 
фталимида получают в безводных средах. Их используют в орга- 
ническом синтезе, например для получения первичных аминов алки- 
лированием и расщенлением полученного М-алкилфталимида 
(3. Габриэль, 1887) 


5— 


ру [6 

а 5+ 5- _ т 

АКА вх -КХ к и, 
У ь 


6— 


Для гидролиза М-замещенных фталимидов используют щелочь, 
кислоту. Лучше всего использовать реакцию с гидразином, в ре- 
зультате чего образуется гидразид фталевой кислоты и первичный 
амин. 

Фталимид используется для получения антраниловой кислоты 
и других аминокислот. 

а-Пирролидон (у-бутиролактам) представляет собой бесцветное 
низкоплавкое (т. пл. 25,6 °С) вещество ст. кин. 245°С, растворяет- 
ся в воде. Получают его из бутиролактона и аммиака. 

а-Пиррелидон используют в качестве растворителя и 

для получения М-винилпирролидона, который является 

< важным мономером для получения различных полимеров. 

О Большое значение имеет чистый поливинилиирролидон с 

молекулярной массой около 20 000, который растворяет- 

ся в воде. Его водный раствор используют в медицине как за- 
менитель кровяной плазмы и для дезинтоксикации организма. 

Нроизводное пирролидона— М-метилнирролидон является хоро- 
шим биполярным анротонным растворителем. Он отлично растворя- 
ет также различные полимеры. 

=-Капролактам — бесцветное кристаллическое вещество с т. пл. 
68°С, растворяется в воде. 

Производится в значительных количествах. Одним из основных 
методов является нерегруппировка Бекмана оксима циклогекса- 


== 
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нона в присутствии 20—25%-ного олеума: 
о 
мон 


О ВИ 
> 


При 250—260°С капролактам в присутствии слабокислых или 
основных катализаторов полимеризуется с образованием полиами- 
да — поли-е-капроамид. 

Полиамиды являются высокомолекулярными соединениями 
(М—10 000...30 000), макромолекулы которых содержат амидные 
группировки СОМН. 

Полиамиды получают двумя способами: из диаминов и дикарбо- 
новых кислот или их производных и из ®-аминокарбоновых кислот 
или их лактамов. 

В табл. 46 перечислены важнейшие полиамиды, которые исполь- 
зуются в промышленности синтетических волокон и других изделий. 


Таблица 46. Важнейшие полиамиды 








Полнамид Формула о Волокно 
Полигек- [®) [6 [© 250 Анид 
саметилец- | | м (США — 
адипамид нооссн,)4СМ — Но не — (СН, МН, о 
| , 
н Н Н п 
Полн-&- [е) 225 Капрон 
капроамид || (США — 
нооссн,,—| =МССН»,-— 1-МН, найлон-6, 
| ГДР — пер- 
Я п лон) 
Поли-в- |) 223 Энант 
энанто- | (США— 
амид НООС(СН,)‹ — т (СН,)а— |-МН, найлон-7) 
" Н п 
Поли-«- |9) 180... Ундекан 
ундекан- || ... 185] (США — 
амид НООС(СН,),—| —МССН,)ь— ]}-—МН, найлон-11, 
| Францня— 
Н п рильсан) 


Структурой полиамидов формально обладают также полипепти- 
ды и белки (гл. ХХХУ.Г). 

Полиимиды являются высокомолекулярными соединениями, мак- 
ромолекулы которых содержат имидные группировки. Получают 
их из диангидридов тетракарбоновых кислот и диаминов. 

Полиимидные пленки нерастворимы и имеют большую термичес- 
кую стабильность (300—350 °С): 


о О г о о 7 
ти к 
ИА ЕС ЗА ЗУМ 
ее М У бе М МНз 
| | | | 
о п 
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Обычно для получения полиимидных пленок применяют пиро- 


р 
меллитовый диангидрид| А= В и 4,4’-диаминодифениловый 
ИУ 
ое. 
ие - полиимиды главным образом в качестве электро- 
изоляционных материалов. 


Е. ГИДРАЗИДЫ И АЗИДЫ КАРБОНОВЫХ КИСЛОТ, 
ГИДРОКСАМОВЫЕ КИСЛОТЫ 


1. Гидразиды карбоновых кислот (ацилгидразины). Их получают 
взаимодействием функциональных производных карбоновых кислот 
с о или его м (алкил-, арилгидразинами): 


В— сё? МНЕ Ь в сё? 


НХ 
ь. “АНН, 


(Х=(, ОСОВ, ОВ*, МН... 
Известны также М, М-диацилгидразины и циклические гидрази- 
ды: 


о 
Г 
о о 
[ | Г 
ВС М—М—С—В | | 
ии ин 
т 
0 


По своим свойствам гидразиды напоминают амиды. Отличия за- 
ключаются в том, что обычные гидразиды имеют группу МНь, не 
сопряженную с карбонильной группой. Поэтому они являются ос- 
нованиями, образуют соли с кислотами, реагируют с карбонильными 
соединениями и образуют М№-ацилгидразоны, реагируют с азотис- 
той кислотой: 


[ ©) О [®) 
| н+х- || Нм, | 
Ю—С-— хнНиН, Х- =—— В СМНМН. ——> НЕХ >В —С— Ма 
азиды 
о 
в <<, 
вс” 
\ин—м= ® 


Применяют гидразиды в органическом синтезе. 
2. Азиды карбоновых кислот. Их получают нитрозированием 
гидразидов. Механизм взаимодействия аналогичен диазотированию 
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аминов (гл. ХХУ. А.1}: 


[@) г О 

мо+х- | 

в —С—М— = М 
| 





| ник 
Х- в С—м—М=М 





№ ааа 
В—С—М—МН, 
| 
Н |. Н 


Второй метод заключается во взаимодействии неорганических 
азидов с ацилгалогенидами;: 





О [©] 
вс Мам. —* ВС Мас! 
№ х й 
Строение азидной группировки напоминает строение диазоалка- 
нов (гл. ХХУ. Б.2), и ее можно изобразить с помощью нескольких 
резонансных структур: 


всё в — с й 
`®— ММ: А | “ММ: 


Азиды являются малостабильными соединениями, низшие гомо- 
логи склонны к разложению со взрывом. Разложение азидов при 
нагревании в водных растворах ведет к первичным аминам: 


[Ф) а 
вс н.о — в-мН,--№-60: 


№ 


Реакцию открыл Т. Курциус (1890). Механизм перегруппировки 
Курциуса подобен механизму реакции Гофмана. При распаде азида 
может образоваться ацилнитрен, который перегруппировывается в 
изоцианат: 

о О 
в > о ВМ —+ В-М=С=О-+№ 

`- № ==М М 


Изоцианат при взаимодействии с водой дает карбаминовую кис- 
лоту, которая декарбоксилируется в амин. 

Разложение азидов в растворе спиртов дает уретаны ЕМНСООВ *. 
Разложение азидов в растворах можно провести без их предвари- 
тельного выделения в чистом виде. Одним из таких вариантов яв- 
ляется реакция карбоновых кислот с азотистоводородной кислотой 
НМ, в присутствии сильной кислоты (серной, полифосфорной): 


Н,$0, 
ВСООН-+Н№ ——* В-МН.--М№,--СО, 


Эту реакцию открыл К. Шмидт (1923). Предполагают, что в реак- 
ции Шмидта промежуточными продуктами являются азиды карбо- 
новых кислот. 

Известны также реакции нуклеофильного замещения азидной 
группы при взаимодействии со щелочами, алкоксидами, аминами 
(гл. ХХХИУ. Г.4). 
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3. Гидроксамовые кислоты (М-ацилгидроксиламины). Эти соеди- 
нения получают взаимодействием гидроксиламина с функциональ- 
ными производными карбоновых кислот: 


о о 
№7 вс 
В СС +НмОН в—с< 


| 
Н 


+нх 
Н 


(Х=С, ОСОВ, ОВу. 

Гидроксамовые кислоты — бесцветные кристаллические ве- 
щества; они растворяются в воде, термически нестабильны. 

В отличие от амидов они являются более сильными МН-кисло- 


тами: 
(, „.ё- 
#7 170: 
ы о& + ба =— <. + Н5ог* 
т №—он 
5+ 
Н рКа= 5,5-1,5 


Образуют комплексные соли с тяжелыми металлами: с Ее (ПП) — 
красные, с Си(П} — зеленье. 

Своеобразной реакцией гидроксамовых кислот является пере- 
группировка в первичные амины: 


Кислота 


> В МН, + СО, 





в—с° 
`мМНонН 


Перегруппировка происходит в присутствии кислот Льюиса 
(например, $ОС|:), полифосфорной кислоты, Р.О,, уксусного ан- 
гидрида. О-Ацилгидроксамовые кислоты перегруппировываются 
в мягких условиях: 





|9) Маон О 12 
вс - С —> В МН,+1СО,-- ВКООМ 
`№—осва М осв+ Н:0 ыы . 
ВАВТ | 
но №а+ О 


Перегруппировку гидроксамовых кислот открыл В. Лоссен 
(1872). Механизм перегруппировки Лоссена подобен механизму 
реакций Гофмана и Курциуса. 


Ж. ИМИДОЭФИРЫ КАРБОНОВЫХ КИСЛОТ И АМИДИНЫ 
1. МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ 


1. Имидоэфиры получают из нитрилов присоединением спиртов в 
присутствии кислоты: 


+ 
МН.СЕ- мон И 


(9): `ОВ1 





В—С= М4 ВОН НС! — в-с{ 
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В этой реакции вначале образуются соли имидоэфиров, из которых 
можно получить сами имидоэфиры. 

Исходными для получения солей имидоэфиров могут служить 
также амиды, особенно М-замещенные. Их алкилируют сильными 
алкилирующими реагентами, например диметилсеульфатом: 


\ 5— 
5: 5+ р. 
ЧФ. + СнН:0$0.06СН; — а СН:50.7 
в в! 
К? Ь 


2. Амидины получают из имидоэфиров или нитрилов: 


5+ „МН МН 
ВС“ мн, -+ вс +ВюН 
ОВ ^`МНа 


6+ иМ7Ма+ ню МН 
вВ—С=М--Ма+-МН. -> ВС — ВС 
й “ин, “ин, 


2. ФИЗИЧЕСКИЕ И ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 


1. Основность. Как иминоэфиры, так и амидины являются основа- 
ниями, при этом амидины принадлежат к самым сильным органи- 
ческим основаниям (рАвн-+=12,4.. .12,5). Катион М-незамещен- 
ного амидиния является симметричным образованием: 


[\ 5+ 
т Ра аа _ 
“Хи, ‘мн, 
(25+5=1) 


Соли имидоэфиров и амидинов представляют собой устойчивые 
бесцветные кристаллические вещества, хорошо растворимые в во- 
де. 
2. Взаимодействие с нуклеофильными реагентами. Имидоэфиры 
и амидины, подобно сложным эфирам и амидам, реагируют с раз- 
личными нуклеофильными реагентами. При этом реакция идет у 
углеродного атома карбоксильной функции. 

Имидоэфиры легко гидролизуются как в кислой, так и в щелоч- 
ной средах, при этом образуются как сложные эфиры, так и амиды, 
а в конечном счете — карбоновые кислоты. 

Амидины в кислой среде весьма стабильны, а в щелочной среде 
гидролизуются до амидов: 


5+ 
МН „ МН Г) 
и т и 
а + Н.0 — ВС ён ОН — ЕС + МН: 
МН» ‘МН? Унн, 


3. Реакции с карбонильными соединениями. Амидины конденси- 
руются с альдегидами и кетонами подобно аминам. Важны реакции 
с В-дикетонами, в которых получаются производные пиримидина 
(гл. ХХХ. А.1.2). 
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3. ТИОКИСЛОТЫ И ДИТИОКИСЛОТЫ 
1, МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ 


1. Тиокислоты и их функциональные производные получают из 

производных карбоновых кислот. Ацилирование гидросульфидов 

или тиолятов ацилхлоридами дает тиокислоты или $-эфиры тиокис- 

лот: 

8!15-М+ Н5 м+ на” 
``5Н 








вс 


о 
вс 
5 ва ча 


Тиокислоты являются таутомерной смесью тиольной формы 
($-кислота) и тионной формы (О-кислота): 


ОН 
$ 


О-Эфиры тиокислот получают из имидоэфиров и Н:5: 


О 
и -< 


МН 5 
ВСУ си 
КС .+Н — в-СС МИ, 


Тиоамиды образуются при взаимодействии амидов с Р.5,: 


ный” 
к о 
МН. “мн, 


2. Дитиокислоты в виде солей легко получают присоединением 
металлорганических соединений к сероуглероду: 

Е и- 
5 5 М НМ ты 


®—Мавг + $=<==$ — << МЕ Вг 


$ 


2. ФИЗИЧЕСКИЕ И ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА. 
ПРИМЕНЕНИЕ 


1, Тиокислоты являются соединениями с неприятным запахом; в 
растворах они весьма нестабильны, в присутствии воды гидролизу- 
ются с выделением сероводорода. 

Важны производные тиокислот. Некоторые эфиры обладают фи- 
зиологической активностью. Тиомиды используют для синтеза ге- 
тероциклических соединений — тиазолов. 

2. Дитиокислоты в свободном виде являются нестойкими вещест- 
вами красного цвета. Соли дитиокислот практически используют в 
качестве аналитических реагентов. С ионами тяжелых металлов 
дитиокислоты образуют цветные водонерастворимые комплексы, 
которые растворяются в брганических растворителях и экстраги- 
руются ими из водных сред: 

29$ $ 
ВЫС5 ма" + Мох вс мм" “в + 2матх7 
У; 57 ` — 
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И. ПЕРОКСИКАРБОНОВЫЕ КИСЛОТЫ 
И АЦИЛПЕРОКСИДЫ 


1. МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ 


1. Ацилирование пероксида водорода. При воздействии на пероксид 
водорода ацилхлоридами или ангидридами в присутствии основа- 
ний или карбоновой кислотой в присутствии кислого катализатора 
образуются как пероксикарбоновые кислоты, так и ацилпероксиды: 


5+ „О О 
В ме ВИ —_с НХ 
В а О—О—Н - вВ-С ты 


ес 
5+ О о о 
— ой УСК 8-60 +нх 
оо — 0-б-6-в 


| 
а 
Используют 30%-ный НО. (ацилирование ангидридамн), 90— 
95%-ный НО. (ацилирование карбоновыми кислотами в присутст- 
вии серной кислоты) или Ма»О» (ацилирование ацилхлоридами). 
Ацилпероксиды в присутствии воды и оснований гидролизуют- 
ся до пероксикарбоновой и карбоновой кислот. 
2. Окисление ° альдегидов при пониженной температуре 
(—10...—20°С) сухим кислородом дает пероксикарбоновые 
кислоты: 


05 (6) 
вова 
`н \©—бн 


2. ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И СТРОЕНИЕ 


Пероксикарбоновые кислоты и ацилпероксиды являются бесцвет- 
ными жидкостями или кристаллическими веществами, нестабиль- 
ными и взрывчатыми. 

*5— Энергия связи О—О только 143 кДж/моль (энер- 
ри и" гия связи СО равна 350 кДж/моль}. В молеку- 
ВС , лах пероксикарбоновых кислот образуется внут- 

%5.2°> римолекулярная водородная связь. 


3. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 


1. Кислотность. Пероксикарбоновые кислоты — значительно более 
слабые кислоты, чем карбоновые, ввиду того, что полярность связи 
О—Н меньше и в анионе невозможна делокализация отрицательного 
заряда: 

о Нб+ о 
в-с0 | ню = в-с0о + Н0* 

о—0 о—о 


2. Термическое разложение. Пероксикарбоновые кислоты и ацил- 
пероксиды являются термически малостабильными, при нагревании 
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происходит быстрое разложение, иногда со взрывом. Инициировать 
взрывное разложение могут также удар или трение. Взрывчатость 
уменьшается при увеличении молекулярной массы соединения. 

Разложение начинается с гомолитического распада связи О—О, 
образуются свободные радикалы, которые вызывают дальнейшие ре- 
акции: 


— в? 
`0-о 


3. Пероксикарбоновые кислоты как окислители. Соединения спе- 
дифически реагируют с алкенами и образуют эпоксиды (Н. А. При- 
лежаев, 1909). Предполагают, что пероксикарбоновые кислоты вы- 
ступают в качестве электрофильного окислителя: 





р до , ( 1-Н с) 
ю К" — В а. | .О К В =— . в — ых 


к 

в В | ы о Вл \ 

РС. он. `` `н с 
аа .. < : 

|| о — | о | — | + в'СООН 
С ой р в 
7:3 `В | в” | О `В! В- / 
В! В 


Пероксикарбоновые кислоты легко окисляют сульфиды до суль- 
онов, амины до М-оксидов и азосоединений, фосфины до фосфино- 
ксидов, иодарены до иодозиларенов и др. . 
Своеобразно происходит реакция с кетонами, в которой образу- 
ются сложные эфиры или лактоны (А. Байер, В. Виллигер, 1899): 


^ | ^ | 
с + в'сооон -=—> в—с + В сооН 
в— о 

“в о— К. 


{9 
р! 


В этой реакции (перегруппировка Байера — Виллигера) вна- 
цале происходит нуклеофильное присоединение аниона пероксикар- 
боновой кислоты к карбонильной группе, после чего следует внут- 
римолекулярная перегруппировка: 


| ен | 
бз-, о. 97 Ч о—с р 
847 & | И ив + ноосв! 
в—Сс +но с — х 
Хх А [23 [6:3 
ы Е 


д. ВАЖНЕЙШИЕ ПРЕДСТАВИТЕЛИ 


Пероксиуксусная кислота (перуксусная кислота) — бесцветная жид- 
кость; т. кип. 25 °С (при 1,6 кПа), плотность а =1,226, хорошо раст- 
воряется в воде и органических растворителях. При 100—110 °С раз- 
лагается со взрывом. 
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Получают пероксиуксусную кислоту окислением уксусного аль- 
дегида кислородом. Растворы ее в уксусной кислоте получают вза- 
имодействием уксусного ангидрида с 30%-ным раствором Н›Оз. 

Пероксиуксусную кислоту используют в качестве сильного и 
специфического окислителя. 

Пероксибензойная кислота (пербензойная кислота, реагент При- 
лежаева) — бесцветное кристаллическое вещество, с т. пл. 41 °С, 
слабо растворяется в воде. 

Ее получают из бензоилпероксида: 


СУН.СОООСОС,Нь-- Ма+-ОСНз —> С,Н,СО00-Ма+ +-С,Н.СООСНЗ 


Пероксибензойную кислоту используют в органическом синтезе 
для получения эпоксидов и для других реакций окисления. Такое 
же применение нашли некоторые ее производные, например м-хлор- 
пероксибензойная кислота. 

Бензоилпероксид — бесцветное кристаллическое вещество, плавя- 
щееся с разложением при 100°С, нерастворимое в воде. 

Получают из бензоилхлорида и Н»›О. в водном растворе в при- 
сутствии щелочи. Используют в качестве инициатора полимериза- 
ции в различных реакциях полимеризации. 


К. НИТРИЛЫ (ЦИАНИДЫ) 
1. МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ 


1. Превращения карбоновых кислот и их производных. Для полу- 
чения нитрилов часто используются амиды. При взаимодействии с 
РОСЬ или Р»Оь амиды отщепляют молекулу воды: 


о 
кс -+-РОСЬ -+ В-С=М--НРО,СЬ-- НС! 


МН. 


В промышленности применяется также каталитическая дегидра- 
тация амидов над А!.Оз. Над катализатором пропускают смесь 
карбоновой кислоты и аммиака. Происходит образование амида и 
его дегидратация: 


АБО: 


КСООН -- МНз Ир 


=. В —СМ-+2Н.О 
2. Дегидратация оксимов. Альдоксимы в присутствии кислот от- 
щепляют воду, образуя нитрилы: 


имонН кислота 
ат = В С=мМ-Н.О 





3. Получение нитрилов замещением других групп цианогруппой. 
Нитрилы получаются алкилированием цианидов натрия или калия: 


8+8 - 
в —Х-+ Ма+:С= М -> В—С=М-- Ма+хХ- 


(Х-галоген, ОЗО,К!) 
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Производные аренов получают арилированием цианида меди (Г) 
в растворе диметилформамида или гексаметилтриамида фосфорной 
КИСЛОТЫ: 


ДМФА 
Аг— ХР СисМ = Аг—С = М-ГСих 


(Х=Г, Вг) 
Исходными для получения нитрилов могут быть также арендиа- 
зониевые соли (гл. ХХУ.А.3). 


2. ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И СТРОЕНИЕ 


Нитрилы являются бесцветными веществами, первые представи- 
тели ряда имеют слабый своеобразный запах и растворяются в воле. 

Соединения содержат полярную электроноакцепторную циано- 
группу. В цианогруппе оба атома находятся в состоянии $р-гиб- 
ридизации: 


. 5+ 58- 
в—С==М: 


Если цианогруппа находится у двойной связи или бензольного 
цикла, происходит сильная поляризация связей: 


. ВЫ 5+ , 
„› —м* т $ Г® и 
5+ им 5 См 
сн-с\ . а» 
Н 5+ 


Электронные эффекты (—/, —М) подобны эффектам нитрогруп- 
пы, только выражены несколько слабее (см. Введ. 7.3). 


3. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 


Нитрилы присоединяют нуклеофильные реагенты к тройной связи. 
В случае слабых нуклеофилов необходима активация группы кис- 
лотами. Если в молекуле нитрила в @-положении имеется связь 
СН, возможно образование карбаниона и дальнейшие реакции. 
Известны реакции гидрирования нитрилов. 

1. Присоединение нуклеофильных реагентов. Нитрилы легко реа- 
гируют с сильными нуклеофильными анионными реагентами (кар- 
банионами, амидами металлов, щелочами, алкоксидами, тиоля- 
тами): 


Х.- + АН 
№: Ма н.о вс 
У У 


(У=СНВ:В*, МНВ+, ОН, ОК! $К*) р | 

Реакции нитрилов со слабыми нуклеофилами (водой, спиртами) 
катализируют кислоты, которые образуют водородные связи с ато- 
мом азота. Нитрилы являются очень слабыми М-основаниями 


5+ 5- 
В—С==М--Ма+:У- —> в-с7 


— 
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(рКвн+А/— 10): 


6+ &- МН мн.х- 
В—С=М: ... Н+Х--+- ВОН в-—-С вс 
АН ор 
(9 


х- к 


(В!=Н, алкил). 
Так, при гидролизе нитрилов в присутствии кислот получаются 
амиды: 


н+х- МН МН; 
в—С=м- н.о —^в—с Вей Е 
“он Зо 


2. Реакции а-углеродных атомов. Нитрилы, подобно функцио- 
нальным производным карбоновых кислот, являются слабыми СН- 
кислотами, в присутствии сильных оснований образуется сопря- 
женный карбанион: 


п - 


—С—СЕЕМ: +в = М 
—— я 


но+ 


Такой карбанион легко присоединяется к карбонильным соедине- 
ниям (реакции типа альдольной конденсации) и к нитрилам. 

3. Гидрирование. Нитрилы обычно гидрируют каталитически и 
получают первичные амины: 


н, 
1 


4. ВАЖНЕЙШИЕ ПРЕДСТАВИТЕЛИ 


Ацетонитрил — бесцветная жидкость со слабым запахом, кипит 
при 81,6 °С, хорошо смешивается с водой и органическими раство- 
рителями. С водой образует азеотропную смесь, кипящую при 
76 °С и содержащую 16% воды. 

В промышленности ацетонитрил получают каталитическим спо- 
собом из уксусной кислоты и аммиака. 

Ацетонитрил широко применяется в качестве растворителя. Он 
хоропю растворяет органические соединения, а также некоторые 
неорганические соли. 

Акрилонитрил представляет собой бесцветную жидкость с 
т. кип. 77 °С; растворяется в воде, ядовит. 

В промышленности акрилонитрил получают каталитически из 
пропена, аммиака и кислорода: 


5, 


СН. =СН— СНз 





На 
Кат ре СН.=СН—С==М 


Его получают также из ацетилена (гл. 1У.4.1) и дегидратацией 
НОСН.СН,СМ. 
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Акрилонитрил легко полимеризуется и образует полиакрило- 
нитрил (М^—40 000—70 000): . 


СНа.—СН—[—СН.—СН—]—СН=сН—см 
| | 
СМ СМ п 
Полиакрилонитрил используют для получения синтетического во- 
локна (нитрон, орлон). 
При сополимеризации акрилонитрила и бутадиена получают бу- 
тадиеннитрильный каучук. 
Акрилонитрил является исходным веществом для различных ор- 
ганических синтезов, например реакции цианэтилирования: 


5+ - 7. 5+ 5- : 
СНА СЕМ 4+ НУ ВЕ У—СН.—<СН.—СЕЕМ 


Малонодинитрил — бесцветное кристаллическое вещество, пла- 
вящееся при 30—31 °С. Его получают из амида циануксусной кис- 
лоты: 


о 
м=с—сн,-с@ О СОН 


МН, 


Малонодинитрил имеет активную метиленовую группу, является 
СН-кислотой (рК.^—11), легко образует анион, представляет собой 
сильный С-нуклеофил. Малонодинитрил вступает в различные 
реакции конденсации с использованием как активной метиленовой 
группы, так и цианогрупп. Его используют в органическом синтезе 
для получения соединений с несколькими цианогруппами, а также 
для получения гетероциклических соединений. 

Адиподинитрил — бесцветная жидкость с т. кип. 295 °С. 

В промышленности его получают электрохимической гидроди- 
меризацией акрилонитрила: 

+2г7; 


;2Н+ 


Известны также каталитические методы димеризации акрилонит- 
рила. 

Адиподинитрил является одним из основных исходных веществ 
для получения мономеров (адипиновой кислоты, гексаметилендиа- 
мина, капролактама). 


ы В — бесцветное кристаллическое вещество ст. пл. 


В промышленности его получают из фталевого ангидрида и ам- 
миака: 





о 
|| 
АУ о 
х 1; 400 °С 
| ОН | +3н,о 
У А 
о 
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Фталодинитрил используют для получения фталоцианиновых 
красителей. 

Полицианоуглеводороды. Ненасыщенные углеводороды и арены 
с четырьмя и больше цнаногрупиами в молекуле обладают особыми 
свойствами, они являются сильными электроноакцепторами и лег- 
ко присоединяют электрон с образованием устойчивых анион-ра- 
дикалов (сравните с хинонами, гл. ХХХ.3.2): 


№ „СЮ 
У См 
| 

д «дм 
в } мс” \/ ем 
мс” `\См мс/^см См 
фтетрацианоэтилен тетрацианохинодиметан гексацианобензол 

(СЭ=2,75 эВ) (СЭ=2,8 эВ} ({СЭ=2,55 эВ} 


Полицианоуглеводороды с электронодонорными соединениями 
образуют комплексы с переносом заряда и ион-радикальные соли. 
Многие комплексы тетрацианохинодиметана обладают металличе- 
ской электропроводностью (органические металлы, см. гл. ХХХУП. 


Б.2). 


Л. ИЗОЦИАНИДЫ (ИЗОНИТРИЛЫ) 


Изоцианиды (изонитрилы) только формально можно рассматривать 
как производные карбоновых кислот. Фактически они являются 
производными нитрила муравьиной кислоты НСМ (цианистого во- 
дорода). 

1. Методы получения. аа Алкилирование цианн- 
дов. При алкилировании АбСМ галогеналканами наряду с нит- 
рилами образуются также изоцианиды (изонитрилы): 
6+ 6 + - >В —С=М: 

ЮВ —Х - Аз:С = М: —— + _ + АсхХ 


| В — М =С: 





В этой реакции проявляется амбидентный характер цианид-иона. 

6) Реакция первичных аминов с дихлор- 
карбеном. Первичные амины при взаимодействии с хлорофор- 
мом и щелочью образуют изоцианиды. Предполагают, что атом 
азота атакуется дихлоркарбеном: 


а а маон + 
В— МН.» --:ССЬ р ——К—М 


С: 
ба 
Н 


Эту реакцию можно использовать для качественного обнаруже- 
ния (по запаху) первичных аминов (изонитрильная реакция, 
А. Гофман, 1868). 
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2. Физические свойства и строение. Изоцианиды — бесцветные 
ядовитые вещества, обычно жидкости с очень неприятным запахом. 

Молекулы изоцианидов содержат полярную тройную связь, при 
этом атом азота образует четыре связи, а на углеродном атоме име- 
ется неподеленная электронная пара. Изоцианидная группировка 
является по электронной структуре некоторым аналогом оксида 
углерода СО. Изонитрилы принадлежат к нуклеофильным реаген- 
там. 

3. Химические свойства. Применение. Изоцианиды реагируют с 
электрофильными частицами по атому углерода. Затем следуют 
дальнейшие превращения. 

Например, в водном растворе в присутствии кислот происходит 
гидролиз изоцианидов до формамидов: 


+_— и +” 5+ } 2 уН 
В—МЕЕС: + НО"Х = В-—МЕЕС--Н ——> в_м=с — 
3 о. ные 
* `н г 
Н 
—> в—м—с/ ++ н*х- 
Г \ 


Окисление изоцианидов дает изоцианаты, гидрирование — вто- 
ричные амины: 


[9] + СН, 
в —-№=С=0 + В —М=С: —В —М— СН: 
5 м1 | 
В М-=С=$ ы 


Изоцианиды благодаря высокой реакционной способности ис- 
пользуют в органическом синтезе. 


Глава ХХШУ 


ПРОИЗВОДНЫЕ КАРБОНОВЫХ КИСЛОТ, 
СОДЕРЖАЩИЕ РАЗЛИЧНЫЕ 
ФУНКЦИОНАЛЬНЫЕ ГРУППЫ 


КЛАССИФИКАЦИЯ, ИЗОМЕРИЯ И НОМЕНКЛАТУРА 


Наиболее известными из производных карбоновых кислот явля- 
ются следующие: 

1) галогенкарбоновые кислоты, 

2) гидроксикарбоновые кислоты, 

3) аминокарбоновые кислоты, 

4) оксокарбоновые кислоты. 

Каждая подгруппа может быть еще подразделена в зависимости 
от числа функциональных групп и их положения по отношенню 
к карбоксильной группе (%-, В-, т-, д-, ...). 
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Таблица 47. Номенклатура галогенкарбоновых, гидроксикарбоновых, 
аминокарбоновых и оксокарбоновых кислот 
Е Е в: И оиь аа ЕЕ 


Формула кислоты 


тривиальное 


Название 


по рациональной | 
!омепклатуре 





по систематической 
поменклатгуре 


о ннннд——д—о——_оЙЙЙЙ 


ССН.СООН 
СЕзСООН 


В:СН.СНСООН 


| 
Вг 


СН.снсоон 


| 
он 


НОСНСООН 


| 
СН.СоОН 
НОСНСООН 


| 
НОСНСООН 
оон 
/ ь 


® Зон 
СНзСНСООН 


| 
МН, 
Н.МСН.СН.СООН 


икисоон 


||| 


о 
Ус—соон 
Н 


о 
| 
СНССооН 
о 
\<—сн.соон 
ни 
о 
[ 
СН.ссн,соон 


до исоон 


Х 


Н 


Молочная 
кислота 


Яблочная 
кислота 


Винная кис- 
лота 


Салициловая 
кислота 


а-Аланин 


8-Аланин 


Антранило- 
вая кислота 


Глиоксило- 
вая кислота 


Пировино- 
градная кис- 
лота 

Малональде- 
гидная кисло- 
та 

Ацетоуксус- 
ная кислота 


Фталальде- 
гидная кисло- 
та 


Хлоруксусная 
кислота 
Трифторуксус- 
ная кислота 
«,В-Дибром- 
пропионовая кис- 
лота 
“-Гидроксипро- 
пноновая кислота 


Гидроксиянтар- 
ная кислота 


Дигидроксиян- 
тарная кислота. 


о-Гидроксибен- 
зойная кислота 


а-Аминопропио- 
новая кислота 


В-Аминопропио- 
новая кислота 


о-Аминобензой- 
ная кислота 


а&-Кетопропионо- 
вая кислота 


Формилуксус- 
ная кислота 


Ацетилуксусная 


| кислота, В-кето- 


масляная кислота 


о-Формилбен- 
зойная кислота 


Хлорэтановая 
кислота 

Трифторэтано- 
вая кислота 

2,3-Дибромпро- 
пановая кислота 


2-Гидроксипро- 
пановая кислота 


Гидроксибутан- 
диовая кислота 


2,3-Дигидрокси- 


бутандиовая кис- 
лота 


.’ 2-Аминопропа- 
новая кислота 


3-Аминопропа- 
новая кислота 


Оксоэтановая 
кислота 


2-Оксопропано- 
вая кислота 


3-Оксопропано- 
вая кислота 


3-Оксобутано* 
вая кислота 
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Номенклатура этих соединений аналогична номенклатуре кар- 
боновых кислот. Для многих гидрокси- и аминокарбоновых кислот 
сохраняются тривиальные названия (табл. 47). Для обозначения 
класса соединений часто применяют сокращенные названия — 
гидроксикислоты (оксикислоты), аминокислоты, оксокислоты. 


А. ГАЛОГЕН КАРБОНОВЫЕ КИСЛОТЫ 
1. МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ 


1. а-Галогенкарбоновые кислоты получают галогенированием кар- 
боновых кислот галогеном (кроме иода). Фторирование ве- 
дет к перфторкарбоновым кислотам. В промышленности это осу- 
ществляется электрохимически в растворе жидкого НЕ. Продук- 
тами реакции являются ацилфториды: 


НЕ 50 н.о 
СН.соон ———+ СЕ —С —— СЕ.СООН 
Е 


электролиз 


НЕ #9 н.о 
СиН.п+1СооН НИ СиРи+1 СК, —> СЕ. +1 СООН 
Х лорирование карбоновых кислот пронсходит прн на- 
гревании и освещении реакционной смеси. При хлорировании ук- 
сусной кислоты образуются все три возможных продукта: 


СЬ С, [© 
СНСооОнН т ® ССН.СООН т СЬСНСООН = ССВСООН 


Хлорирование других карбоновых кислот (пропионовой, мас- 
ляной и др.) дает не только @а-, но также В- и у-замещенные хлор- 
карбоновые кислоты. Преимущественно в ©-положение карбоновые 
кислоты хлорируются в присутствии РСЦ. 

Бромирование карбоновых кислот идет в присутствни 
красного фосфора (или РВгз). Продуктами реакции являются бро- 
миды а-бромкарбоновых кислот. В этой реакции вначале образу- 
ются ацилбромиды, которые затем легко бромируются. Предпола- 
гают, что бром реагирует с енольной формой ацилбромида: 

ОН О 
{8 вснс4 
т | `Вг 
Вг 

Реакции бромирования и хлорирования карбоновых кислот 
в присутствии красного фосфора открыли и исследовали К. Хелль 
(1881), Я. Фольгард (1887), Н. Д. Зелинский (1887). 

“-Фтор- и а-иодкарбоновые кислоты получают реакцией нук- 
леофильного замещения атомов хлора или брома: 


КСНСООЮ:--Ма+Х- ВСНСООВ?-Г Ма+С|- 
4 х 

(Х=Е, 1; В!:-=Н, алкил). 
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О о 
Е йе = 
а 5 о =. = ВСН в" 


2. В-Галогенкарбоновые кислоты получают из @,В-ненасыщен- 
ных карбоновых кислот: 


б 6— 
всн =снсоон+Н—Х — ВСНСН.СООН (здесь Х = СЬ Вг, |) 
| 
Хх 


3. \-, 5-, 8- и ®- Галогенкарбоновые кислоты-имеют свои специ- 
фические методы получения. В лаборатории их можно получить из 


соответствующих гидроксикислот. 
Галогенкарбоновые кислоты СКСН.СН:)„СООН получают из 


1,1,1,о-тетрахлоралканов: 
но 
с! (СНЬСН.) „ ССВ 55 С (СНаСНз)„ СООН (и=2, 3, 4, 5) 


которые, в свою очередь, получают реакцией  теломеризации 
(гл. П.4.6). 


2. ФИЗИЧЕСКИЕ И ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 


Галогенкарбоновые кислоты представляют собой бесцветные жид- 
кие или кристаллические вещества, растворимые в воде. Растворы 


имеют кислую реакцию. 
1. Кислотность. Галогенкарбоновые кислоты являются более 


сильными кислотами, чем незамещенные (табл. 48), и легко обра- 


зуют соли: 
ВСНСООН -Н2О — а + Нзо+ 
Ц С 


Таблица 48. Константы кислотности рКа некоторых карбоновых 
и галогенкарбоновых кислот в водных растворах 





Кислота ’ рКк Кислота рК 





а 








СН.СооН 4,76 сНСН»СН.СООН 4,82 
ЕСН.СООН 2,58 СНСН.СНСООН 2,85 
ССН.СООН 2,86 а 
ВгСН.СООН 2,90 

тСН,СООН 3.17 Он | 4,05 

ССБСООН 0,65 [е1 

СЕзСООН —0,2 ССН.СН.СН.СООН 4,60 


В значениях констант кислотности галогенкарбоновых кислот 
ясно прослеживается электроноакцепторное действие атомов гало- 
гена (индуктивный эффект —/) в зависимости от типа галогена, 
числа атомов галогена и их положения (расстояния от карбоксиль- 
ной группы). Наиболее сильной карбоновой кислотой является 
трифторуксусная. Индукционный эффект атомов галогена увели- 
чивается в ряду Т, Вг, (1, Е и его действие уменьшается с увеличе- 
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нием расстояния от реакционного центра (карбоксильной группы} 
(см. индуктивные константы в Введ. 7.3) 
2. Реакции в карбоксильной группе. Галогенкарбоновые кислоты 


образуют все известные функциональные производные, например 
ацнлхлориды, сложные эфиры, амиды: 


ее о 
ссн»соон 9% осн. ЭН асн,с МН; 
^Ов 


(6) 
7% 
ве 


асн,сй 
"Анн, 


3. Реакции нуклеофильного замещения атомов галогена. с-Га- 
логенкарбоновые кислоты и их производные легко реагируют с 
различными нуклеофильными реагентами. Скорости реакций, как 
правило, больше, чем в случае галогеналканов, что объясняется 
индуктивным эффектом карбоксильной группы: 

_ О й О 
в (ср Чан вс + НХ 

1 ТО |. 2% 

Хх Ма 
(№Н=нН.о, МН., НМВ1?, Н$В: и др.). , 

В случае реакций карбоксилат-иона а-галогенкарбоновых кис- 
лот с нуклеофильными реагентами происходит внутримолекуляр- 
ная стабилизация карбокатиона. Реакции обычно протекают со- 


гласно механизму 5х1 (гл. УИ.4.3), но с сохранением конфигура- 
ЦИИ: 


о. 
и 0и- 1 и 0 
0... ...02 в Ю\.. ы 
Ме Ем д 92° 
| 
5+ + М-:Х: 
“>: $— С. НМ * Ре \х 
ы | ы нк 5г Е ы 
ы Ю. 


Конкретный пример приведен при рассмотрении вальденовского 
‚ обращения (гл. ХХХГУ.Б.3]). 


а-Галогенкарбоновые кислоты являются исходными вещест- 
вами для получения гидрокси- и аминокислот. 

Аналогичные реакции протекают с В-, у-, 6- и @®-галогенкарбо- 
новыми кислотами. Для В-галогенкарбоновых кислот характерны 
также реакции отщепления, которые могут протекать одновре- 
менно с реакциями нуклеофильного замещения: 


:МаН 
КСН —СН.СООнН ——- ВКСНСН.СООН -- ВСН =СНсСооН 
| | 
х № 
4. Декарбоксилирование. “-Дигалогенкарбоновые кислоты и 


особенно &-тригалогенкарбоновые кислоты при нагревании декар- 
боксилируются: 


ю 
СХСООН —+ СНХ. СО, (Х=сь Ву 
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ислот 

сегко декарбоксилируютея соли тригалогенуксусных К у 
Е ` 
они служат источником дигалогенкарбенов: 


СХ.СОО-Ма ©, ХС: -Ма* + 00% 
х.С:-Ма+ == Х.С:-ЕМа+Х- (Х=С, В!) 


3. ВАЖНЕЙШИЕ ПРЕДСТАВИТЕЛИ 


Хлоруксусная кислота — бесцветное м , и 
плавящееся при 61°С; хорошо растворяется ВВОД 

ителях. | 
РВ промышленности хлоруксусную кислоту о и 
ваннем уксусной кислоты в присутствии о и. 
серы. Применяют также метод гидратации т др т 
этилена в растворе 90%-ной серной кислот р 


н.о 
ССЬ =СНС!- НО ом —*> НООССН»С! 
ОН Н 
Хлоруксусная кислота является важным И п 
для получения красителей, ионитов, гербицидов, Ко! 
ь в. ифторуксусная кислота — бесцветная жидкость с острым 
и: т. кип. 72,4 °С, на воздухе ее Е 
с кожей вызывает раздражение и ожоги. р } 
вается с водой и органическими И а. 
В промышленности ее получают и - 
нием уксусной кислоты или уксусного ангидр ы а ат 
Трифторуксусную кислоту используют в ор а 
в качестве растворителя и эффективного кислого ка р Е 
производных трифторуксусной кислоты и а 
(СЕ.СО):О — бесцветную жидкость с т. кип. ти - о 
тивный катализатор для реакции ацилирования и вод } 


средство. 


Б. ГИДРОКСИ КИСЛОТЫ 


Ё И ]- 
К гидроксикислотам относятся О Е Е — 
карбоновые, гидрокситрикарбоновые, дигидроксикар а 
гидроксидикарбоновые кислоты-и т. д., а также фенолкар 
кислоты. 


1. МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ 


1. “-Гидроксикислоты легко’получают из а-галогенкарбоновых кис- 
лот: 


Гы 
ВСНСООН -+ НО —* В— нон НС 


а и 
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Вторым методом является циангидринный, который заключа- 
ется в присоединении цианистого водорода к карбонильному сое- 
динению с последующим гидролизом образовавшегося &-гидрокси- 
нитрила (циангидрина): 


ь ОН ОН 
Е И М 
Х `в1 КСМ К г н+х- К | 

В! К? 


Некоторые ©-гидроксикислоты найдены в природных продуктах. 
Природные @-гидроксикислоты оптически активны. Синтетически 
получаются оптически неактивные &-гидроксикислоты (рацемиче- 
ские смеси). 

2. В-Гидроксикислоты легко получаются по методу, разработан- 
ному С. Реформатским (1887). Реакция Реформатского заключается 
во взаимодействии сложных эфиров &-галогенкарбоновых кислот 
с карбонильными соединениями в присутствии цинка: 


о 
4, + 7и-- ВгСН.СООС,Нь — 





О7аВг ОН 

| н+х- | 
—К—С—СН,СООС.Нь о С НОРН 

Ге о 


Предполагают, что промежуточными продуктами в этой реакции 
являются цинкорганические соединения Вг7пСН,СООС,Н,, кото- 
рые присоединяются к карбонильной группе. 

К другим методам получения В-гидроксикислот относятся при- 
соединение воды к ©, В-ненасыщенным кислотам, гидролиз В- 
галогенкарбоновых кислот, гидрирование В-оксокарбоновых кис- 
лот. 
3. %- и 65-Гидроксикислоты получают различными методами. 
В качестве примера можно привести получение у-гидроксимасля- 
ной кислоты: 
НОСН»СН.СН»СН.оН- 

О»; Си/51Оз 

——_х 
| 200 — 250 °С 


) №91 носн,СН,СН,С0О-Ма+ 
ый 
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и н+х- 
—н.0 


„— 


[9 
у 
НОСН.СН.СН.СООН 


Каталитическим окислением бутандиола-1,4 или тетрагидрофурана 
получаются лактон -гидроксимасляной кислоты (у-бутиролактон, 
бутанолид), щелочным гидролизом которого получают у-гидрокси- 
кислоту в виде соли. . 

4. Дигидроксикарбоновые и дигидроксидикарбоновые кислоты 
могут быть получены из ненасыщенных карбоновых кислот окисле- 
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нием двойной связи КМпО; или НзО,: 


соон 
нь С00Н н&! „ОН 
`с- КМпо; ы а 
( = Г 
н `В К | `^он 
Н 


(В=Н, АК, СООН) 


Окисление КМпО, происходит стереоселективно, как цис- 
присоединение (Гл. П. 4.4). 

5. Фенолкарбоновые кислоты могут быть получены из производ- 
ных аренов известными методами введения карбоксильной группы 
или гидроксильной группы в бензольный цикл. Широкое промыш- 
ленное применение нашло карбоксилирование фенолов в виде солей 
(фенолятов) СО». Реакцию открыл Г. Кольбе (1860) и усовершен- 
ствовал Р. Шмитт (1885) проведением процесса под давлением: 


В качестве побочного продукта образуется и-гидроксибензой- 
ная кислота. Реакцию обычно проводят при температурах 100... 
...200 °С и под давлевием 1—0 МПа. 


2. ФИЗИЧЕСКИЕ И ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 


Гидроксикислоты являются бесцветными жидкими или кристалли- 
ческими веществами; они растворяются в воде, имеют кислый вкус. 

1. Пространственная изомерия и оптическая активность. Моле- 
кулы всех а-гидроксикислот, кроме гликолевой кислоты, содержат 
асимметрический атом углерода, они хиральны. Чистые энантно- 
меры онтически активны, их удельное вращение равно по величине, 
но противоположно по знаку. Смесь равных количеств энантиоме- 


сон носс ров оптически неактивна (рацемат, 
рацемическая смесь}. 

нон нон а-Гидроксикислоты, подобно гидоо- 

| Е кснальдегидам и моносахаридам, мо- 

р-,в- Г-,5- гут быть причислены кр- или Г-ряду. 


По Ю,$5-номенклатуре О-ряд обычных @а-гидроксикислот (К -= 
=алкил, арил) и а-гидроксидикарбоновых кислот (К =СН.СООН) 
соответствует К-конфигурации (см. гл. УП. 3.3, гл. ХХ Х.Б.1, 
старшинство заместителей уменьшается в ряду ОН, СООН, К). 

2. Кислотность. Все гидроксикислоты являются более сильными 
кислотами по сравнению с обычными карбоновыми кислотами 
(табл. 49), здесь пооявляется электроноакцепторный индуктив- 
ный эффект (—/) гидроксильной группы. 
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Таблина 49. Константы ионизации рК. некоторых 
гидроксикислот (Н,О, 25°С) 





Соединение | РКд, 1 | РКа, р 
СН.СН(он)<оон 3,06 
НОСН(СООнН)» 2.37 4,74 
НООССН(ОН)СН(ОН)СооН 2,93 4,23 
„_ „ОН 
Вы 
(1 хо 
\ `соон 


3. Реакции карбоксильной группы. Для гидроксикислот харак- 
терны обычные реакции карбоновых кислот: нонизация карбоксиль- 
ной группы, образование солей, сложных эфиров, амидов, ацил- 
хлоридов. Отчасти осуществлению этих реакций мешает присут- 
ствие гидрокснльной группы, которая тоже может вступать 
в реакции. Поэтому ее обычно «защищают», превращая в простую 
или сложноэфирную группировку: 


$ОСИ, #9 
ВСНСООН — ВСНСООН —* ВСН—СХ  _, Другие 
| | | к производные 
ОН ОВ! ОВ! 


4. Реакции гидроксильной группы. Гидроксикислотам свойст- 
венны обычные реакции спиртов, например, они образуют простые 
и сложные эфиры, окисляются и др. Проведению отдельных реак- 
ций мешает карбоксильная групна, поэтому ее защищают превра- 
шением в сложноэфирную группировку. 

В-Гидроксикислоты легко отщепляют воду и образуют ненасы- 
шенные карбоновые кислоты. 

5. Реакции, в которых карбоксильная и гидооксильная группы 
участвуют совместно. Взаимодействие карбоксильной и гидроксиль- 
ной групп гидроксикислот может привести к образованию цикли- 
ческих сложных эфиров — лактонов или лактидов. 

-Гидроксикислоты образуют лактиды — циклические сложные 
эфиры — из двух молекул кислот: 





о 
и р 
. О ? О н-х- \< | _ 
Ро ео ИЖ нЕ В 
хи — но | он `С С 
О ОН в/ во “о 
@-лацтон лактид 


Стабильные &-лактоны до сих пор не получены. 
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В-Гидрокенкиелоты могут быть превращены в В-лактоны только 
специальными методами: 


2 50 | 
ко а ВЕ о М: 
| | | 
ОН К о—С. 
\ 


{®) 


\,6-Гидроксикислоты очень легко образуют стабильные у- н 
6-лактоны: 


сн. СН.) 








‚О 
В—СН—СН.— (СН), 
| ОН 5 

ОН в “о 


(здесь и-=1, 2). 

Свособразно реагируют @-гидроксикислоты в растворе кон- 
центрированчой серной кислоты. Они расщенляются с выделеннем 
СО п Н.О, в результате “-гидроксикислоты превращаются в альде- 
гиды или кетоны: 


В+ 
| 11:50, „КВт 
ООВ Е вс, + со -. н.о 
ОН 
(К =Н, алкил, арил). 


3. ВАЖНЕЙШШЕ ПРЕДСТАВИТЕЛИ 


Гликолевая кислота НОСН.СООН — бесиветное кристаллическое 
вещество с т. пл. 80 °С, хорошо растворимое в воде. 

Она пайдена в природных продуктах (свекловичном соке, не- 
зрелом винограде}. Синтетически ее получают из хлоруксусной 
кислоты и воды. 

Гликолевую кнслоту применяют в органическом синтезе. 

Молочная кислома СН.,СН(ОН)СООН существует в трех фор- 
мах: две оптически активные (энантномеры) и оптически неактив- 
ная рацемическая смесь. Определена абсолютная конфигурация 
правовращающей и левовращающей молочных кислот: левовра- 
щающая принадлежит к ДО-ряду (Ю-конфигурации), правовращаю- 
щая — к Г-ряду (3-конфигурация): 


р А 
но” № н н7 {`` он 
СНз СИз 
1{--)-молочиная кислста Р (—-молочная кислота 
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Чистая Г(--)-молочная кислота — бесиветное, очень гигроско- 
пичное кристаллическое вещество с т. пл. 26 С. Однако обычно 
она имеет вид вязкой жидкости. Удельный угол вращения [01 = 
==--3,8° (10%-ный водный раствор). Впервые она была выделена 
из мясного экстракта (мясомолочная кислота). 

{—=)-Молочная кислота — вязкая жидкость (т. пл. 18°С), об- 
разуется в процессе молочнокислого брожения углеводов, содгр- 
жится в кислом молоке, квашеной капусте, соленых огурцах. 

Молочную кислоту используют в нищевой и кожевенной про- 
мышленности, в крашении тканей. 

Яблочная кислота НООССН(ОН)СН.СООН представляет собой 
бесцветное кристаллическое вещество с приятным кислым вкусом, 
хорон:ю растворимое в воде. Известны два энантиомера яблочной 
кислоты и оптически неактивная рацемическая яблочная кислота: 


сооН наос 
| . 
С с 
но `^%н нон 
СН.СООН сн.соон 
1(—)-яблочиая кислота О (--)-яблочная кислота 


Г.-Изомер отвечает $-конфигурации, так что можно писать: 
$(—}-яблочная кислота и Ю(--)-яблочная кислота. 

[(—)-Яблочная кислота плавится при 99...100 °С, [“]р= 
=—5,7` (в ацетоне). Ее получают из природных продуктов (содер- 
жится в незрелых яблоках, ягодах рябины, махорке) или разделе- 
нием (-)-яблочной кислоты на энантиомеры. О(-Р)-Яблочная кис- 
лота плавится при 99...100 °С, [“] „=--5,7° (в ацетоне), получают 
ее низ (—)-яблочной кислоты или восстановлением (--)-винной 
кислоты инодоводородом. (=)-Яблочная кислота плавится при 
129...130 °С, получают ее гидролизом хлор- или бромянтарных 
кислот или присоединением воды к маленновой кислоте. 

Яблочную кислоту используют в органическом синтезе и ме- 
дицине, 

При изучении реакций яблочной кислоты П. Вальден (1856) 
обнаружил явленне, прин котором из (--)-изомеров можно получить 
(—)-пзомеры и наоборот, т.е. из (—)-яблочной кислоты можно 
получить (--)-хлорянтарную кислоту, а из нее (--)-яблочную кис- 
лоту. Соответственно из (--)-яблочной кислоты можно получить 
{—)-хлорянтарвую кислоту, а затем (—)-яблонную кислоту. Такам 
образом Вальдену впервые удалось осуществить обращение конфи- 
гурации при асимметрнческом углеродном атоме. Это явленне 
названо вальденовским обращением. 

Объяснение вальденовского обращения стало возможным только 
значительно позже, когда была создана теорня о простраиствен- 
ном течении реакций у тетраэдрического атома углерода (механиз- 
мы Зл1 и $2, гл. УП.4.3, ХХХМУ. А.2): 
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ссон РС! СООН 
2+) | - 2 (2) 
с 5л2, обращение С 
конфигурации 
нон : Фигу ан 
СН.СоОН СН.СоОН 
5, н.о н.о 51, 
сохранение АЕ.О Аг: В сохранение 
коифигурации | ОН”) {©н^) конфигурации 
соон РСК `СООЧ 
У—Ф=——_—__ 
2(+) С 52, обращение р. 1(-) 
конфигурации . 
ни `%а но” `\н 
СН.соон СН.соон 


Винные кислоты НООССН(ОН)СН(ОН)СООН — бесцветные, 
растворимые в воде кристаллические вещества с приятным кислым 
вкусом. Молекулы их содержат два асимметрических углеродных 
атома с одинаковым набором заместителей; известны два оптически 
активных изомера (--) и (—), оптически неактивная рацемическая 
(—=)-винная кислота и оптическая неактивная мезовинная кислота, 
которую невозможно расщепнть на оптические антиподы (см. 
гл. УП. 3.3). Ниже изображено пространственное строение винных 
кислот при помощи формул Фишера, клиновидных проекций и фор- 
мул Ньюмена. Клиновидные проекции изображают два конформе- 
ра, один из которых соответствует формуле Фишера. Для обозна- 
чения стереонзомеров применена А, 5 -система: 


соон соон ое соон 
, НА | ОН Ны „он н ‚он 
н—-он | р 
нон с ..С. н он 
р но !^%н ни | ^он бо 
соон соон СоОН 


В,3 <(г)-винная кислота 


соон ан а соон 
: Ном; РН НО | ^Н но н 
нон Г С к 
н- Гон С Е: нон 
н*7” !`%он но-”``-н ВН 
соон соон Соон 


5,5 (—)-винеая кислота 


соон | соон соон собн 
: НН! «ОН Ны |! ОН н он 
у С с < РЯ 
Ро | | ) 
—--он с Ре нон 
д ня’ '!`% он ног | он |. н 
соон соон соон 


Ю,5$ -винная кислота, мезоБинная кислота 
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Ю,Ю®(--)-Винная кислота плавится при 170°С, [ар =-19° 
(10%-ный водный раствор). Ее получают из кислой калневой соли 
(виннокаменной соли), которая образуется и накапливается в про- 
цессе производства вина. Впервые (--)-винную кислоту получил 
К. Шееле (1769). 

5,5(—)-Винная кислота плавится при 170°С, [9 =—12”. 
Ее получают из (=)-винной кислоты разделением на оптические 
антиподы (см. гл. ХХХГУ.Г.4). 

(—)-Винная кислота (виноградная кислота) плавится при 
205 °С (безводная). Ее получают окислением фумаровой кислоты 
перманганатом калия. 

Мезовинная кислота (Ю,5-винная кислота) плавится при 140 °С 
(безводная). Получают ее окислением малеиновой кислоты перман- 
ганатом калия. 

Молекулы Ю,Ю- и $,5-винных кислот хиральны, но не асиммет- 
ричны, так как имеют ось симметрии (в центре молекулы), прохо- 
дящую перпендикулярно к плоскости чертежа. Молекула мезовин- 
ной кислоты ахиральна, имеет центр симметрии. Следует обратить 
внимание на то, что упомянутые элементы симметрии наблюдаются 
не во всех конформерах. | 

Соли винной кислоты называются тартратами. 

Практическое применение нашли соли (--)- или (=)-винной 
КИСЛОТЫ. 

Калий-натрийтартрат МаКС.Н.Оь -АН.О, известный под на- 
званием сегнетовой соли, кристаллизуется в виде ромбических призм, 
обладает пьезоэлектрическими свойствами. 

Винная кислота с ионами тяжелых металлов образует внутри- 
комплексные соединения. Например, натрий-медьтартрат является 
основной составной частью раствора Фелинга 


‚он. 


О р 
т ра ее” 


с о 
А 
но) со 
Н 0: 


н 
натрий-медьтартрат 


Лимонная кислота — бесцветное кристаллическое вещество, из 
воды кристаллизуется в виде моногидрата, безводная кислота пла- 
вится при 153 °С. 


сН.соон 
| 
НО —С—СООН 
| 
СН.СООН 


Лимонная кислота распространена в природе (лимонный сок, 
табачные листья и др.). В промышленности ее получают фермента- 
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тивной обработкой растворов глюкозы. При сбраживании раство- 
ров мелассы грибами АзрегеШиз шезг получаюг растворы лимонной 
кислоты (лимоннокислое брожение). | 
° Лимонную кислоту применяют в нищевой промышленности и 
фармакологии. Сложные эфиры лимонной кислоты используют 
в качестве пластификаторов. 

Салицилоеая кислота — бесцзетное кристаллическое вещество, 
плавящееся при 159 °С, легко всзгоняется, растворяется в горячей 


воде. 


Гу. 


ы ыы 


Встречается в приролных продуктах, в основном в виде метило- 
вого эфира. Синтегически ее получают из фенола. 

Салициловая кислота дает характерное для фенолов фнолето- 
вое окрашивание с ЕеС.. 

Салициловую кислоту и ее производные используют в медн- 
цине, например ацетилсалициловую кислоту (аспирин), метило- 
вый эфир салициловой кислоты (противоревматическое средство). 

Галловая кислота — бесцветное кристаллическое вещество с 
т. пл. 220 °С (моногидрат), хорошо растворяется в воде. Легко 
окисляется, поэтому при хранении постепенно темнеет. 


сСоОН 


| 
р < 








Галловая кислота содержится в природных продуктах (дубиль- 
ных веществах, танине), из которых ее и получают. Водные раст- 
воры дубильных веществ нспсльзуют для денатурации белков (глав- 
ным образом при обработке кожезеиного сырья). Дубильные ве- 
щества содержатся в чернильных (дубильных) орешках, листьях 
чая и в дубовой коре. Главной составной частью дубильных ве- 
ществ являются танины. Некоторыз танины представляют собой 
гликозиды галловой кислоты. 

° Используют галловую кислоту для синтеза красителей, для по- 
пучения пирогаллола и в качестве аналитического реагента. 


В. АМИНОКИСЛОТЫ 


Производные карбоновых и дикарбоновых кислот с одной или не- 
сколькими аминогруппами в молекуле составляют важную группу 
органических соединений — аминокарбоновых кислот, или просто 
аминокислот, 
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1. МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ 


1. а-Аминокислоты получают из природных веществ и синтети- 
чески. 

Белки при гидролизе в водных растворах в присутствии кислоты 
дают смесь &-амннокислот. Из этой смеси различными способами 
можно выделить индивидуальные «-амннокислоты. Всё получен- 
ные из белка а-аминокислоты (кроме аминоуксусной кислоты) 
являются оптически активными. 

Для синтеза аминокислот исходными веществами могут быть 
@-галогенкарбоновые кислоты, альдегиды, галогенуглеводороды. 

а - Галогенкарбоновые кислоты легко реагируют 
с аммиаком и образуют соли аминокислот: 


но 
ВСНСООН --ЗМН: —* ВСНСОО-МН# + МНС - 
| 
| МН, : 


А льдегиды реагируют с цианистым водородом и аммиа- 
ком, образуя нитрилы @а-аминокислот. В качестве реагента примз- 
няют смесь КСМ и МН. (метод Штреккера — Зелинского, 1906): 


7 2 
в—с + КСМ МНС! — ВС + НСм--МН, + КС 
Н “Н 





ОН МН. 
| . | 
_ в —&В—С—С=М--Н.О-- КС 
| 
Н Н 
Гидролиз нитрила дает &“-аминокислоту: 
в МН, 
:0 | 
В ИВеоа В Е СООН 
Н Н ” 


Галогенуглеводороды алкилируют ацетиламино- 
малоновый эфир. Синтез заканчивается гидролизом и декарбоксили- 
рованием продукта реакции: 





О СООС.Н, [9 СООС.Н, МН, 
5+- 6- | | | | н.о | 
ее — СН.СМН-—С— в —- Мах н+х- КСНСООН 
[ 
соос,Н, соос,Н, 


В результате синтезов получаются оптически неактивные ра- 
цемические я“-аминокислоты, 


2. В-Аминокислоты получают присоединением аммиака к а, 


В-ненасыщенным карбоновым кислотам. В. М. Родионов (1926). 


предложил удобный метод осуществления этой реакции, сочетая по- 
лучение ненасыщенной кислоты с присоединением аммнака в одну 
стадию. Реакция осуществляется при взаимодействии альдегида, 
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малоновой кислоты и ацетата аммония в растворе уксусной кнелоты: 


О соОН 5+ СООН кн, 
О РАС —в-—СН=с/ ео 
| “Н `СООН `СсоОН 

КМНь МН. 

„соо: 
—В—=СН-=СНХ В —СНСН.СООН -1. СО, 
`соон 


3. Получение 1-, 8-, =- и о-аминокислот. Для получения амн- 
нокислот с отдаленной от карбокснльной группы аминогрунпой 
применяют различные специфические методы. Часть этих методоз 
заключается в получении соответствующих циклических амидоз 
аминокислот — лактамов и их щелочном гидролизе. 

\-Бутиролактам (пирролидон) получают каталитическим гид- 
рированнем имида янтарной кислоты: 





Нео СНС СНь 
| ЕЫЯ | | №0 Н.мсн.СН.СН.СОО-Ка+ 
0—6 со нс с=о 
а Г. 
и Н и+х- 
ф 
| —н.о 


у 
Н.МСН.СН.СН.СООН 


Гидоолиз }-бутиролактама щелочью дает соль у-аминомасляной 
кислоты, из которой подкислением можно получить саму кислоту. 
\-Аминомасляная кислота легко циклизуется в 7у-бутиролактам. 

$-Валеролактам и =-капролактам получают путем бекмановской 
перегруппировки оксимов: 


СН, ь 
5 
н.с— (СН. НС. ЗОН 
| | Н,$0, | ] - Маон з т _ + 
НС С=МОН Н.С С=о 
о м 
СН, М н+х- 
Н 
1 
—нН.0 й 
(и-=1, 2) бб. мСН.СНЬСН, СН», СООН 


Исходными веществами для синтеза д- и ®-аминокислот могут 
быть также продукты теломеризацин этилена и СС: 


Н+х- 
= 





ми: г. 

С! (СН.СН»)„ ССВ 1-2 НМ (СН»СН:)„ С00-МН 
— НьМ (СН.СН.)„ СООН (1=2-5) 

4. Получение аминоаренкарбоновых кислот. В отличие от других 


аминокислот в молекуле аминоаренкарбоновых кислот как амино- 
группа, таки карбоксильная групна находятся у бензольного ЦИЕ- 
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ла. Обычно применяют восстановление нитроаренкарбоновых КИС- 
лот: 


СоОН СООН 


2 н] СЯ 
№ мо) ме МИ2 
Со ко 


Для получения о-аминсаренкарбоновых кислот часто используют 
расщепление имидов 0-дикарбоновых кислот по методу Гофмана 
(с. 586): 

(9) 














О 
с | 
ыт. . ‚СХНа „о „МНа „МН 
ИМ хюн И мон И Го инх- И |" 
1:0 | Ве, И и | 
ий \/ `<00-Ма+ \/ `` с00-ма <“/ -соон 
| } 
О 


2. ФИЗИЧЕСКИЕ И ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 


Аминокислоты ппедставляют собой бесцветные кристаллические 
вещества, растворяющиеся в воде, труднее — в органических раст- 
ворителях, некоторые из них имеют сладкий вкус. Для них харак- 
терны высокие температуры плавления (плавятся с разложением). 

1. Пространственная изомезня и оптическая активность. Все 
“-аминокислоты, кроме аминоуксусной кислоты, содержат асим- 
метрический атом углерода, их молекулы хиральны. Это значит, 
что каждая “-амннокислота образует два оптически активных энан- 
тномера н оптически нсеактивную рацемическую смесь обоих энан- 
тномеров: 


Соон НоосС 
[© С 
нм Г`%Н н | хн, 
В К 
С-ряд Р-ряд 
5-копригурация Ю-кошригурация 


Подобно гидроксикислотам, аминокислоты причисляют к [- 
вли О-ряду. Г-ряд соответствует 5-конфигурации (старшинство 
заместителей уменьшается в ряду МН,, СООН, В). 

2. Строение в кристаллическом состоянии, основность и кислот- 
ность. Молекулы аминокислот обладают двумя функциональными 
группами, противоположными по характеру: кислой карбоксиль- 
ной группой и основной аминогрупной. Это создает возможность 
образования внутренних солей — бетаинов: 


+МНа 
| + 
В—сС—с00- НМ (сна, с00- 
Ве 
Н 
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Как показывает рентгеноструктурный анализ кристаллов &@- 
аминокислот, карбоксильная гоуппа находится в ионизированном 
состоянии (длины связей С—О почти одинаковы): 


м 
Н} р 
с 
о 
е им 
$,152 им 
2 
ея 
в-” 
-Н 





В виде бетаинов существуют также и другие аминокислоты 
(В-, у, 5-, =-, ®-). Для аминоаренкарбоновых кислот это менее ве- 
роятно ввиду меньшей основности аминогруппы. 

В водных растворах, в зависимости от рН среды, существует 
равновесие между различными количествами бетаина, аниона или 
катиона: 














+ 4 
МН, МНз МН: 
| —Н+ | +Н+ 
В—С—С00- ВС —СооН-:—в—с—СоонН 
+Н+ | —н+ | 
Н Н 
анион бетанн КАТИОН 
М 
—н+ | | —н+ 
— Не - о |= — 
Н ы 


аминокислота 


Соотношение бетаина, аниона, катиона и аминокислоты в равно- 
весни определяется соответствующими константами ионизации. 
Протонированная &-аминокислота (катион) является сильной ОН- 
кислотой (рК.^2,34...2,35), поэтому происходит главным обра- 
зом ионизация карбоксильной группы, образуется бетаин. Иони- 
зация группы МН? и образование аминокислоты происходит в 
очень пезначительном количестве (около 10° раз меньше), так как 
РК низ 27. ..8. 


Бетаин является слабой МН-кислотой, при его ионизации об- 
разуется аниои аминокислоты; рК-29,7.. .9,9. Протсинрсва- 
ние аниона происходит у атома азота как более основного изнтра 
(константа кислотности рК. аминокислоты может быть около 3—1). 

Беэтаин как наименее кислая форма в водных растворах преод- 
ладает в широком интервале рИ. Концентрация аминокислоты сс- 
ставляет только 10-5 —10-6 от концентрации бетаина. 

Имеется определенное значение рН, при котором содержание 
бетаина наибольшее. Это значение определяется на основе измерз- 
ния электропроводности раствора аминокислоты при различных 
РН. Наименьшая электронроводность наблюдается при наиболь- 
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шем содержании бетаипа. Это значение рН называется изозэлект- 
рической точкой и обозначается рН;. Для а-аминокислот рН; — 6,1. 

При отдалепии аминогруппы от карбоксильной группы изме- 
няется и константа кислотности. Рассмотрим это явление на при- 
мере В-аланина: 


-Н+ + +Н+ + 
Н.МСН,СН,СоО- > Н.МСН,СН,СОО- 7-7 Н.МСН,СН»СООН 
+Н+ —н+ 

РКбет= 10,25 РК, =3,55 


И в случае В-аланина наименее кислой формой является бетаин. 
Зто относится также ко всем другим аминокислотам, кроме произ- 
водных ариламинов. Например, л-аминобензойная кислота суще- 
ствует в основном в форме аминокислоты с константой ионизации 
рК,=4,85. Ввиду малой основности аминогруппы бетаин легко 
нонизируется по связи М—Н (рК...АЗ. . .3,5). 

Лиаминокарбоновые кислоты и аминодикарбоновые кислоты 
тоже образуют структуры внутренних солей (бетаинов), но вто же 
время вследствие присутствия второй амино- или карбоксильной 
группы сохраняют соответственно основную или кислую реакцию. 
Диаминокислоты по основности сравнимы с аммиаком, амнноди- 
карбоновые кислоты по. кислотности превышают уксусную. 

3. Реакции карбоксильной группы. Аминокислоты существуют, 
виде внутренних солей, с основаниями они образуют обычные соли: 


+ 
МН. МН, 
| 

к —СН--С00---Ма*ОН- — В—СНСОО-Ма+--Н.О 


С ионами тяжелых металлов аминокислоты образуют соли, 
в которых осуществляется внутрикомплексная связь: 


< 
Мн, 
о) \в, Мат пооссн, #6 ‚усН.соо“ма* 
3 м и, 
а н.с7 7 № 
м и м 
и _—С 
И р ПР О \о 
Нс—С 


Аминодикарбоновые кислоты связывают исны тяжелых метал- 
лов в комплексе, который растворяется в воде. Такие аминокис- 
лоты называют комплексонами. Наиболее известным комплексо- 
ном является этилендиаминтетрауксусная кислота (трилон Б) 
(НООССН.).МСН.СН»М(СН.СООН).. 

Аминокислоты легко образуют сложные эфиры, которые могут 
быть превращены в амиды: 


+ + 
МНз МН. С!- МН. 
| | мн, | ро 
ВСНСОО - -- С.Н;ОН-- НС! -% ВСНСООС,Н, —* ВСНСЯ 
мн, 
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В реакции этерификации образуются соли сложных эфиров, из 
которых при действии щелочи получаются свободные эфиры. 

Получить хлорангидриды и ангидриды непосредственно из амн- 
нокислот обычно не удается, так как в реакцию вступает и амино- 
группа. Поэтому амнногруплу защищают, обычно ацилированием, 
и после этого получают хлорангидриды М-ациламинокислот. 

4. Реакции аминогруппы. Амниокислоты дают все реакции пер- 
вичных аминов. Ацилирование и алкилирование проводится в ще- 
лочной среде, чтобы аминогруппа не была протонирована: 


[6 
| 
МН, нс 
в—снсоо-Ка+ +в! СА, — -- Кас! 
< | 
В —снсоон 


При реакции с азотистой кислотой происходит диазотирование 
и распад диазониевой соли с образованием гидроксикислоты: 


+ + 
МН №, он 
| | | 

ВСНСОО- -- НМО, —+ ВСНСОО- --2Н.О —+ ВСНСООН --№--Н.О 


В этой реакции выделяется азот, что используется для количест- 
венного определения @-амннокислот в растворах (Д. Ван Слайк, 
1910). 

назотированием сложных эфиров @а-амниокиелот получают 
дназоэфиры — желтые взрывчатые жидкости, которые используют 
в органическом синтезе: 


+ 
МН. С= м. 
имо, | 

—Вв—С—СООС.Н, 





| 
вснсоос.Н, 


Строение и свойства их аналогичны диазокетонам (гл. ХХ Х.Д). 

5. Реакции с одновременным участием карбоксильной и амино- 
группы. Одновременным присутствием в одной молекуле карбо- 
ксильной и аминогруппы обусловлены некоторые специфические 
реакции аминокислот: образование внутренних солей (бетаиноз); 
образование амидной (пептилной) связи, как межмолекулярной, 
так и внутримолекулярной; и, наконец, распад я-аминокислоты под 
действием окислителей. Е 

а) Образование пептидной связи. При нагрева- 
нии а-аминокислот можно получить амид, который образозывается 
из двух молекул аминокислот (в химии аминокислот такое соеди- 
нение называют дипептидол!): 


+ 
МН В МН. о В 
| + | 5 | Ь [ 

ВСНСОО- + Н.Х—СН<оо- з ВСН —С—\ —СНСООН НО 
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В реакции образуется много побочных продуктов. Для получения 
дипептидов, трнпенптидов, олигопептидов разработаны специальные 
методы (гл. ХХХ[У.Г.4). 

6) Образование дикетопиперазинов и лак- 
тамов. Нагревание сложных эфиров @-аминокислот дает цикалн- 
ческие амиды — дикетоннперазины: 


о 
] 
т а" 
&* © 
2ВСНСООС, Ч. р, | | Н + с,н.он 
С М 
ни \с/°\н 
|| 
о 


В зависимости от условий реакции могут образоваться также ли- 
нейные олигопентиды и полинентиды. 

В-Амннокислоты термически нестабильны, при нагревании оли 
отщейляют аммиак. Только в особых условиях при использовании 
специфических реагентов, например карбодиимидов (гл. ХХХУ. 
В.2) удается замкнуть цикл В-лактама: 


+ 
МН. 
| : 
®—СНСН,С0О- > ВСН =СНСООН-- МН: 
Н 
м7 о 
в МЕСЕМ— ‚ ; 
В р вв т | | (О: 
В—С—СН. 
| 
Н 
В-лактамы 


Очень легко циклические амнды — лактамы образуют 4- н 
6-аминокислоты (гл. ХХХ ИГ.Д.1. 

в) Действие окислителей, а-Амнинокислоты окис- 
ляются сильными окислителями. При этом выделяются МН. СО, 


и образуется альдегид, который затем окисляется до карбоновой 
кислоты: 


4- 
МН: 


| о 
вснсоо- 1 в- с УМН: 60: 
Н 


г) Нингидриновая реакция. Очень характерна 
реакция а-аминокислот с нингидрином (гидратом иидантриона-1,2,3). 
В водных растворах при нагревании появляется сине-фиолетовая 


окраска, интенсивность которой пропорциональна концентрацин 
а-аминокислоты. 
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Окраска нингидриновой реакции связана с образованием кра- 
снтеля — синего Рузэмана. 

Амннокислота реагирует с нингидрином и образует прсдукт 
конденсации тина азометинов: 


о о 
| 
^/ _ он: | их р | 
| р нм СНСОО- -+ | | у=м-снсоон+н:о 
а и 
[ И 
нингидрин 


Продукт конденсации путем перегруппировки и гидролиза образует 
2-аминоиндандион, который, реагируя с нингидрином, дает красн- 


тель: 
о ( 
в 
1 Не но Н 
№—снсоон —= | НИ 
№=ссоон мн: 
о 


о оо 
он Н Н 
8); НМ чо 
о [9 о 





3. ВАЖНЕЙШИЕ ПРЕДСТАВИТЕЛИ 


о-Аминокислоты являются основным элементом строения белков. 
В состав белков входит около 20 различных аминокислот, Часть 
аминокислот живой организм синтезирует сам, а часть должен 
принимать в составе пищи. Эти амипокислоты называются неза- 
менимыми. Для организма человека незаменимыми аминокисло- 
тами являются: лизин, треонин, триптофан, метионин, феннлала- 
нин, лейцин, валин и изолейцин. 

В табл. 50 приведены важнейшие @-аминокислоты. 

п-Аминобензойная кислота — бесцветное кристаллическое ве- 
щество с т. пл. 186 °С, мало растворима в воде. Получают восста- 
новлением и-нитробензойной кислоты. 

_ п-Аминобензойная кислота способствует росту микроорганиз- 
мов, является витамином, обеспечивающим нормальный обмен ве- 
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Таблица 50. Важнейшие природные &-аминокислоты 








$ ЕО 
Ь ВЕ 
3 2-=. = 
8 РЕЕЕ 
Название Формула а ав з 
ЕЕ и 
а= ЕЕ 
= яя 
од >= & 
Глицин Н.\МСН.СООН Оу — 
и-Аланин | СН.СН(МН)СООН Аа -1,8 
Серин НОСН.СН(МН.)СоОН Зег —7,5 
Цистеин | НЗСН.СН(МН.)СООН Суз —16,5 


Цистин НООССН(МН.)СН»5 — $СН.СН(МН}СООН Суз—$ | —211,9 
Суз—5 | (МНО) 





Метионин | СН.ЗСН.СН.СН(МН.)СООН Ме —9,8 
Треонин | СН.СН(ОН)СН(МН.)СООН Ть —28,5 
Валин (СН.СНСНихН.)СООн \Уа1 5,6 
„Лейцин (СНз)СНСН.СН(МН.)СООН Геи — 
Изолей- СН.СН»СН(СН»СН(МН.:)СоОН Пе 12,4 
пин 
Лизин Н.МСН.СН.СН»СН.СН(МН»}СООН Туз --13,8 
Орнитин | Н»МСН.СН.СН.СН(МН,)СооН Огп. 11,5 
Аргинин | Н»МС( = МН)МНСН,СН.СН»СН(МН.)СООН Ага 12,5 
Фенила- | С.НСН.СН(МН.)СООН Рие —34,5 
ланин 
Тирозин | п-НОСьН.СН.СН(МН.)СООН Туг —10 
(5мМ НС) 

Аспара- | НООССН(МН.)СН.СООН Азр 5,0 
гиновая 
кислота 
Аспара- | НООССН(МН.)СН.СОМН, Азр-мН,  —5,6 
ГИиН илн Аз х 
Глутами- | НООССН(МН.)СН.СН.СООН ОЧ щ 12,6 
новая 
кислота 
Глута- НООССН\(МН.)СН,СН.СОХН» аш —мН, — 6,3 
мин или @ш 

^ : 
Трипто- СН.СН(МН.)СООН р — 33,7 
фан | | 

и 

М 
Н 

№М——_СН.СН(МН,)СоОнН 

Гистидин || | Нз —38,5 
х 
Н 
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Продолжение табл. 50 








. А 
и ры 
- Е 
[= Е — 
8 сева 
я с г 
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а а 
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©: > г 
Пролин | | | Рго —86,2 
о 
Хх СООН 
Н 
НО 
Оксипро- Нурго —72,5 
лин 
`` ^соон 
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ществ. Сложные эфиры я-аминобензойной кислоты проявляют боле- 
утоляющие свойства, являются местными анестетиками (анесте- 
зин, новокаин): 


соос.н, — соосн.сн,МН(с,НУ, 
| 


| с1- 
0 
| 
</ у 
| 
МН. МН, 
анестезин новоканн 


Антраниловая кислота (0-аминобензойная кислота} плавится при 
144 °С, малорастворима в воде. Получают из фталимида реакцией 
Гофмана. 

Антраниловую кислоту применяют в аналитической химии, так 
как с ионами многих металлов она образует нерастворимые комплек- 
сы. Сложные эфиры антраниловой кислоты применяют в парфюме- 
рии. 


Г. БЕЛКИ И ПОЛИПЕПТИДЫ 


Белки представляют собой биополимеры сложного строения, мак- 
ромолекулы которых состоят из остатков аминокислот, соединен- 
ных между собой амидной (пептидной) связью. Кроме длинных 
полимерных цепей, построенных из остатков аминокислот (полипеп- 
тидных цепей), в макромолекулу белка могут входить также остат- 
ки или молекулы других органических соединений. Наряду с нук- 
леиновыми кислотами белки играют исключительно важную роль 
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в живой природе. Жизнь немыслима без различных по строению н 
функциям белков. 

Число белков очень велико, различны их функции в организме. 
Например, в волокнах мыши имеется белок мнозин, участвующий в 
превращении химической энергии в механическую. Волосы, шерсть, 
ногти, роговой слой элителия состоят в основном из белка кератина. 
Ферменты и гормоны (катализаторы и координаторы протекающих 


в живом организме реакций) также принадлежат к белкам или поли- 
пептидам. 


|, КЛАССИФИКАЦИЯ БЕЛКОВ 


Белкн подразделяются на две большие группы: простые белки, или 
протеины, и сложные белки, или протгиды. 

При гидролизе протеинов в кислом водном растворе получают 
только &-аминокислоты. Гидролиз протеидов дает кроме а-амино- 
кислот также другие неорганические или органические вещества. 

Протеины. Ниже перечислены важнейшие протеины. 

Альбумины хорошо растворяются в воде. Встречаются в моло- 
ке, яичном белке и крови. 

Глобулины в воде не растворяются, но растворимы в разбавлен- 
ных растворах солей. К глобулинам принадлежат глобулины крови 
и мышечный белок миозин. 

Г лутелины растворяются только в разбавленных растворах, ще- 
лочей. Встречаются в растениях. : 

Склеропротеины — нерастворимые белки. К склеропротеннам 
относятся кератины, белок кожи и соединительных тканей колла- 
ген, белок натурального шелка фибронн. 

Протеиды построены из протеинов, соединенных с молекулами 
другого типа (простетическими группами). | 

Фосфопротеиды содержат молекулы фосфорной кислоты, свя- 
занные в виде сложного эфира у гидроксильной группы аминокисло- 
ты серина. К ним относится вителлин — белок, содержащийся в 
яичном желтке, белок молока казеци. 

Гликопротеиды содержат остатки углеводов. Они входят в сос- 
тав хрящей, рогов, слюны. 

Хромопротеиды содержат молекулу окрашенного вещества, 
обычно типа порфина (гл. ХХХУГ.А.4.1). Самым важным хромо- 
протеидом является гемоглобин — переносчик кислорода, окраши- 
вающий красные кровяные тельца. 

Нуклеопротеиды — протеины, связанные с нуклеиновыми кис- 
лотами. Они представляют собой очень важные с биологической точ- 
ки зрения белки — составные части клеточных ядер. 

Нуклеопротеиды являются важнейшей составной частью виру- 
сов — возбудителей многих болезней. 


2. СОСТАВ И СВОЙСТВА БЕЛКОВ 


Белки являются высокомолекулярными соединениями, их молеку- 
о масса в отдельных случаях достигает сотни миллионов. 
‘меньшая молекулярная масса может быть у простейших ферментов 
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я некотовых гормонов белковой природы. Например, молекулярная 
масса гормона инсулина около 6500, а белка вируса гриппа — 
320 000 090. Вещества белковой природы (состоящие из остатков 
аминокнелот, соединенных между собой пептидной связью), имг!0- 
щне относительно меньшую молекулярную массу и меньшую сте- 
пень пространственной организации макромолекулы, называются 
полипептидами. Провести резкую гранину между белками и поли- 
пептидами трудно. 

В большинстве случаев белки отличаются от других природных 
полимеров (каучука, крахмала, целлюлозы}, тем, что чистый инди- 
видуальный белок содержит только молекулы одннакового строения 
й массы. Исключением является, например, желатина, в составе 
которой входят макромолекулы с молекулярной массой 12 000— 
70 000. 

Для изучения аминокислотного состава белков используется 
главным образом метод гидролиза, т. е. нагревание белка с 6—-10 
моль/л соляной кислотой пои температуре 100—110 °С. Получают 
смесь @-аминокислот, из которой можно выделить индивидуальные 
аминокислоты. Для количественного анализа этой смеси в настоя- 
щее время применяют ионообмсиную и бумажную хроматографию. 
Сконструированы специальные автоматические анализаторы ами 
нокислот. й 

Разработапы также ферментативные методы стуненчатого рас- 
щепления белка. Некоторые ферменты расщепляют макромолекулу 
белка специфически — только в местах нахождения определенной 
амннокислоты. Так получают продукты ступенчатого расщеплепия — 
пентоны и пептиды, последующим анализом которых устанавлива- 
ют их амннокислотный состав. 

В результате гидролиза различных белков выделено ие более 
30 а-аминокислот. Дваднать из них встречаются чаще других. 

При образовании молекулы белка нли полипептида а-амннокис- 
лоты могут соединяться в различной последовательности. Возмож- 
но огромное число различных комбинаций. Так же как, пользуясь 
20...30 буквами алфавита, можно написать текст любой длины, так 
н из 20 а-амипокислот можно образовать больше 10° комбниаций. 
Существование различного тина полипейтидов практически неогра- 
ничено. 

Последорательность соединения аминокислот в том или ином 
белке устанавливают путем ступенчатого расщепления или реитге- 
ноструктурным анализом. 

Для идентификации белков и полинептидов используют специ- 
фические реакции на белки. Например: 

а) биуретовая реакция (гл. ХХХУ.Б.2); 

6) ксантопротеинчовая реакция (появление желтого окращивания 
при взаимодействии с концентрированной азотной кислотой, кото- 
рое в присутствии аммиака становится оранжевым; реакция свя- 
зана с нитрованием остатков фенилаланина и тирозина); 

в) реакция Миллона (образование желто-коричневого окраии- 
вания при взаимодействии с Нз(МО.).-ЕНМО,--НМО,; 
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г) нингидриновая реакиия (гл. ХХХИУ.В.2); 

д) при нагоевании белков со щелочью в присутствии солей свин- 
ца выпадает черный осадок РЬЗ, что свидетельствует о присутствии 
сзрусодержащих аминокислот. 

Белки обычно образуют коллоидные растворы. Многие реаген- 
ты вызывают осаждение белков — коагуляцию, которая может 
быть обратимой и необратимой. Например, этанол и ацетон коагу- 
лируют белки, но эта коагуляция является обратимой. В чистой 
воде коагулированные этим способом белки снова образуют кол- 
лоидный раствор. Обратимую коагуляцию вызывают также раст- 
воры некоторых солей (Ме$О., (МН.).50., Ма›50.). Необратимую 
коагуляцию (денатурацию) белка вызывает кипяченне, а также дей- 
ствие минеральных кислот, пикриновой кислоты, солей тяжелых 
металлов, танина. 


3. СТРОЕНИЕ БЕЛКОВ 


Макромолекула белка (протеина) состоит только из остаткоз &-ами- 
нокислот, соединенных пептидными (амидными) связями: 
н вн он юн 
а 1 || а | 
С м 
И\и У УХ 
| ^^ {о 
ом\! | 
Все а-аминокислоты белка принадлежат к [-ряду ($-конфигу- 
рацин). Группировка С (С-=О)—М имеет планарное строение, вра- 
п по связи О= С—М значительно заторможено (см. гл. ХХХ. 
Различают несколько степеней организации молекулы белка. 
Первичная структура соответствует линеарной последователь- 
ности а-аминокислот в полипептидной цепи и часто называется 
секвенцией. Можно привести несколько примеров строения гоэмо- 
пов белковой природы. 
Например, гормон ангиотензин И построен из 8 аминокислот- 
ных остатков: 











Н `Азр Аг Уа[-——_ Туба НЫ Ро Рен 
СН: СНз 
р | н | н. 
ноосн.сС Н о НОО о а о сн, Н о 
в | | р | | во | | | 
| ь С {о м с НС м С 
ИИ ми р ь 
нм” ‘© сном `©° сн № “7 “ий нс“ ей “он 
| | р || | | | | и | | 
Н: нН Н› Н о СН. сн. 09 СН. 
] 
СН. Я = 
| № ь а № 5 
т ъ хх 
м фн ы 
С 
нм `Змн, 
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Строение гормона гипофиза окситоцина: 
5 5 





| 
Н ан: ПАО — Суз — Рго — Ееи— Су — МН» 
| | 
МН, МН, 


(С1у—МН» обозначает группировку МНСН.СОМН.). 
Строение гормона поджелудочной железы инсулина (бычий): 


\Уа| —бш $5 ——— Су; — Зег-—Шец : т 
| | | ] | 
Су—Пе бш— Су Уа! Ту СбСш—Азр т 
| | | | 
МН, Суз—Аа—5ег те Туг—Суз 
] 
5 МН, $ 
| : — 
мн. МН, $ Н!$ —Теи и. Г Пе 
] Г | | 
Азр—Сщ Суз— Су ег  Уа-—би— Ай Уа!—Суз—Су Су 
| ] | 
Рне—У\Уа `Н&5 —Тец ы Аа— Туз —Рго — Ре —Туг-—Рне-Рне 


Вторичной структурой называют конформацию, которую обра- 
зует полипептидная цепь. Для высокомолекулярных белков харак- 
терна структура спирали. Впервые та- 
кая структура на основе рентгенострук- 
турного анализа была обнаружена при 
изучении главного белка волос и шер- 
сти — а-кератина (Л. Полинг). Ее наз- 
вали @а-структурой или @а-спиралью. 
Обычно в природных продуктах встре- 
чаются белки со строением правой спи- 
рали (рис. 99), хотя известна и струк- 
тура левой спирали (коллаген). 

На один виток спирали приходится 
по 3,6—3,7 остатков аминокислот. Рас- 
стояние между витками около 0,54 нм. 
Строение спирали стабилизируется внут- 
римолекулярными водородными связями. 

При растяжении а-кератина образу- 
ется вещество с другими свойствамн — 
В-кератин. При растяжении спираль мак- 
ромолекулы белка превращается в дру- 
гую структуру, напоминающую линей- 
ную. Отдельные полипептидные цепи 
здесь связаны межмолекулярными водо- Рас. 92. Правая я-спираль 
родными связями. Эта структура называ-  Полнпептида 
ется В-структурой (структура складчато- 
го листа, складчатого слоя). Ниже приведен фрагмент В-струк- 
туры белка с антипараллельным расположением полипептидных 
цепей: одна цепь имеет последовательность группировок — 
— МНСНВОМНСНЮ?—, а вторая —МНСОСНВЗМНСОСНЕВ*-—)}. 
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В-Структура характерна также для белка натурального шел- 
ка — фиброина. 

Третичная структура характеризует пространственное располо- 
женне цилиндрических &-спиралей или других образований втооич- 
ной структуры. Спирали могут свиваться в клубок, образовывать 
глобулы или располагаться рядом, образуя нитевидные структу- 
ры — фибриллы. В образовании третичных структур большое зна- 
чение имеют дисульфидные мостики 3—5 между различными час- 
тями макромолекул. 

Именно третичная и четвертичная структуры определяют хими- 
ческие и биологические свойства белков. 

Четвертичная структура осуществляется в некоторых белках, 
для которых характерно образование олигомерного белка из не- 
скольких полипептидных цепей. Ассоциация цепей обусловлена 
межмолекулярными взаимодействиями между боковыми группа- 
ми — образованием водородных связей, ионных пар ит. д. 


4. МЕТОДЫ СИНТЕЗА ПОЛИПЕПТИДОВ 


Искусственное получение белка было актуальным вопросом уже 
в прошлом столетии, когда стало ясно, что белки построены из 
а-аминокислот с помощью амидных (пептидных) связей. Первые 
синтезы низкомолекулярных пептидов связаны с именем немецкого 
химика Э. Фишера. В 1903—1907 гг. Э. Фишер синтезировал не- 
сколько олигопептидов из глицина и лейцина. 

Синтез пептидов связан с рядом существенных трудностей. Преж- 
де всего, необходимы чистые энантиомеры — оптические активные 
изомеры Г-ряда (5-конфигурации) &-аминокислот. Кроме того, 
требуются специальные приемы для осуществления последователь- 
ного образования пептидных связей в. нужной нам последователь- 
ности @-аминокислот: защита аминогрупп, активация карбокснль- 
ных групп, отщепление защитных групп, множество специальных 
реагентов. . 

1. Синтез оптически активных соединений. Получить оптически 
активные соединения из оптически неактивных возможно двумя пу- 
тями:. разделением рацематов на чистые энантиомеры (оптические 
антиподы) или прямым асимметрическим синтезом. | 

а) Разделение рацематов. Наиболее общим мето- 
дом разделения рацематов является разделение днастереомеров. Ра- 
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-цемат в реакции с оптически активным соединением образует произ- 


водное, которое содержит больше асимметрических атомов, нежели 
исходное соединение. Поэтому продукт рэзакции состоит нз двух 
диастереомеров (гл. У1.3.3), которые различаются по физическим 
свойствам и могут быть разделены кристаллизацией или хромато* 
графией: 

(--)-А;(—)-А + 2(—)-В —+ (--)-А.(—)-В+ (—)-А{—)-В 

—_— дизстереомеры 


рацемат 


Таким путем Л. Пастер в 1852 г. разделил на оптические аптиподы (== )- 


винную кислоту. Была приготовлена соль (=)}-винной кнелоты с оптически 
активным основанием — алкалоидом цинхонином. Соль (—)-винной кислоты 
с цинхонином оказалась менее растворимой и выкрнисталлизовалась из регк- 


ционной смеси. 
Для разделения рацематов и-амннокислот можно использовать образо- 
вание солей (-!-)-дибеизоилвинной кислоты, 


Используют также биологическое и ферментативное разделение 
рацематов. Первое из них основано на том, что многие микроср- 
ганизмы обычно потребляют только один энантиомер, тогда как дру- 
гой накапливается в растворе. Шире применяют ферментатнвные 
методы. Специальные ферменты катализируют химические превра- 
щения только одного энантиомера. Так, например, стереоселектив- 
но происходит гидролиз сложных эфиров аминокислот в присутет- 
вии некоторых ферментов: 


«Фермент 


5 * (—)-СН.СНСОО- - (-|-)-СНзСНСООВ 





(= )-СН.СНСООЕ ы 
| 2 


| | 
МН. МН МНа 


Гидролизуется сложный эфир только одного энантиомера. Смесь 
легко разделяется, так как растворимость сложного эфира зиачи- 
тельно отличается от растворимости аминокислоты. 

Аналогично осуществляют стереоселективное деацилирование 
(гидролиз) (-=)-М-апиламинокислот. Раствор веществ пролускается 
через колонку, наполненную иммобилизованным (связанным по- 
верхностью инертного носителя} ферментом. 

Для разделения рацематов применяют также хроматографию на 
хиральных сорбентах. 

6) Асимметрический синтез. Метод заключается 
втом, что из оптически неактивного соединения получают оптически 
активное, создавая в молекуле новый асимметрический (хиральный) 
атом таким путем, что образуется только один энантиомер. 

Теоретически это может быть достигнуто стереоспецифическим . 
замещением одного из двух энантиотопных атомов или групп про- 
хиральной молекулы (гл. УП.3.3), стереоспецифическим удалением 
одной из групп или присоединением к двойной связи: 
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в в й 
4 — (. + с* 
НХ! \нН ни; `%х ху Г%н 
в! В! | в' 
водородные атомы 
заазцтаотоцны 
к |3 Е 
| Г | * | ы 
{© — [© + С 
нос, `%соон не”: `%со0н ноос” № 
| В' +с0, в! 
В }3 в 
| Ге | | 
С — с* + ы 
07 `В но’ `№н ни он 
в' В 


Асимметрический синтез в живых организмах обеспечивается 
высокоспецифическими хиральными катализаторами — фермента- 
ми. В колбе такие синтезы осуществить трудно, и это удается толь- 
ко в присутствии оптически активных веществ — катализаторов. 
Обычно выход оптически активного продукта мал, больше образу- 
ется рацемат (смесь обоих энантиомеров). 

В особых случаях в присутствии онтически активных катализа- 
торов или реагентов гидрирования удается ировести гидрированне 
связей СО, С=С, С-=М с образованием оптически активных про- 
дуктов гидрирования с почти количественным выходом. Например, 
гидрирование 2-ацетиламинонропеновой кислоты в присутствии 
оптически активного родиево-фосфинового катализатора дает оп- 
тически активный ацетиламино-@-аланин: 


н, ы 

СН, =С—соОН ———-* СН.—СН—СООН 
| ивы | 
МНСОСНз катализатор МНСОСНз 


Сиециальным случаем является образозание второго хирального 
атома вуже хиральной молекуле. Тогда образуются диастереомеры: 


н Н н 
в. | .в? ВоВ. к. | в’ 
те `6. [и 
| = `| + 
С с* с* 
ни’! н ня !`^х х” | \н 
в: в к 
водородные атомы у | 
нехирального углерода 
диастерготолны 
Н Н н 
в. | .в в. |5 ей 
С. [36 * о 
| —- | ми № 
С с* с 
о в! но” № н н””! он 
в! в! 


о 
У-мнНсн—С:7 


Диастереомеры не являются оптнческими алтилодами, отлича- 
ются физическими свойствами и могут быть разделены обычным 
методами. 

Присутствне хнрального катализатора в реакции образования 
диастереомеров может повлиять на их соотношение и вызывать о5- 
разование только одного диастереомера. 

2. Синтез пеитидов. Образование пентндных связей происходит 
в реакции между М-защищенной (с защищенной аминогруппой) амн- 
нокислотой или ее функциональным производным и аминокислотой 
в виде соли или сложного эфира (О-защищенная аминокислота): 


‚0 о 
У—юнсн—с + ньмснсоов» + у—мнсн—с@ 
`х и УиНСНсСоОв? 
В К! К | 
В! 


М-Защнщающая груипа обычно бывает алкоксикарбонильной 
[У = С.Н.СН.ОСО, (СН,).СОСО], такие соединения получаются 


‚ при взаимодействии аминокислоты с хлоругольными эфирами 


ВОСОС!. 

Для реакции образования пептидной связи М-защищенную ами- 
нокислоту можно превращать в хлорангидрид, сложный эфир 
(Х =С, ОС.Н;; Э. Фишер), азид (Х == №; Т. Курциус). Азидный ме- 
тод удобен тем, что реакция может быть осуществлена в водном раст- 
воре с солью аминокислоты: 


” -Н.МСНСОО-Ма+ 23 ухнсн —СОМНСНСООнН--Мам, 
| `№ | | | 

к К+ к К! 
Для этой цели используют также так называемые активированные 
эфиры, которые содержат полярные группы, например: 


\ 
А Ум. —о—м=сн-@ м, -0-9 \ 6 


Хх 








——и : и 





Реакцию М-защищенных аминокислот с О-защищенными осу- 


ществляют прямо в присутствии снециальных реагентов карбо- 
днимидов: 
СёНиМ=С=МС.Нии 

УмНСНСосН + Н5МСНСООв* ————- о. 

в | ь В 

Снятие защитных групи часто связано со значительными труд- 
ностями. Необходимы специфические реагенты и методы. Сиятие 
трет-бутокснкарбонильной группы [У == (СН3) СОСО] происходит 
в мягких условиях в присутствии СЕ.СООН. 

Перспектнвным является  твердофазной синтез  пептидаз 
(В. Мерифилд, 1962). - В этом методе. наращивание нентидной це- 
почки иронсходит на поверхности твердого гранулированного по- 
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оз оо 


‚мерного носителя. Полимер содержит активные группы (СН.СТ, 
С ‚ОН), и №-защищеиная ампнокислота «привязывается» сложнс- 
Е рирной связью. Следует отщепление защитной группы, образова- 
Ей е Пептидной связи с другой молекулой М-защищенной аминскис- 
ни ‘ы, Отщепление защитной группы и т. д. 

ло Обычно в качестве носителя используют хлорметилированный 


а: сополимер полнетирола с дивинилбензолом 


н 
м -ооссн-м 
х й Н 
р ы Е. 
и сна о сноосен—м/  — 
й : | 
й В . 
о ® 
ее 
й т т т 
р О В ——— 7 СН.ООССнНмнсоснм 
| 
й 8 в в ^% 


ай специально химически обработанные полисахариды (целлюло- 
и.” декстраны), в которых активной группой является СН»ОН. 

За [осле наращивания цепи достаточной длины полипептид от- 
ее от носителя действия смеси НВг-РСЕ.СООН. 

этот прием синтеза может быть автоматизирован. Сконструи- 

в аны специальные автоматические синтезаторы полипелтилов. 
кНм образом синтезирован гормон инсулин, фермент рибонуклеа- 

“^, содержащий 124 ампнокислотных остатка, и другие полипеп- 
В н простейшие белки. 

5) 


з оксокислоты 
| МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ 


Оксокислоты (альдегидо- И кетокислоты) получают тремя сс- 
пав методами: гидролизом &, а-дигалогенкарбоновых кислот, 
| лением а-гидроксикислот, реакцией ацилгалогенидов с циа- 


Оки 
нидаМ с последующим гидролизом а-оксонитрилов: 





а В о 
| н.о | 
„сон —- к —с-соон = В—С—соон--н.О 
а он 
ОН к 
[о] [ 
(-соон —+ в-с—соон 
то 
И о 
О сисм р Н,о, Н+ | 
веба р — В-С—соон 
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2. В-Оксокислоты могут быть получены гидролизом сложных 
эфиров В-оксокислот или карбоксилированием енолятов: 


К) 





И КаонН 
в- с-сн—СсооС:Н, . , 
_ н-х- | 
о- 
ы | й 
| —С = СНВ! |Ма* 9 


В-Оксокислоты и их соли нестабильны, легко декарбоксилиру- 
ются. Поэтому обычно используют сложные эфиры В-оксокислот. 
В сложноэфирной конденсации (гл. ХХХ П!.В.3) получают соли 


` эфиров В-оксокислот, при подкислении реакционной смеси выде- 


лястся сложный эфир В-оксокислоты в виде таутомерной смеси 
енольной и днкарбонильной форм (сравните с днкетонами, 


гл. ХХУПГ.Б.З): 


О-Ма+ О 
ВСН,СООС,Н,-- ВСН.СООС,Н, = Ма+-ОС,Ну- 4 а а 
всн./ с” осн, 
| 
В 
ин. оно 
н+х- о О О ОТ 
м 4 | ее: 
вСН:—<  С— ОСН, 
\с В 
| 
В 


Конлеисация смеси сложных эфиров муравьиной кислоты и дру- 
гнх кислот дает эфиры В-альдегидокислот: 





ОСНО а 
рн н.. 
О | „сбосуНь-- 6 о 
| ние Зос,н, 
Ь 


При конденсации сложных эфиров ликарбоновых кислот полу- 
чают эфиры циклоалканонкарбоновых кислот (конленсация Дик- 
манд}: 


соос.н: о 
сн.соос.нН; С 
: С 
с.Н.ОмМа нех Ио т м с” о 
(СН я —_—_—_. ——— (сн, | —> <, | : 
СН.СбОС.Н5 У о ы 
о 
обычно я==3 или 4. 
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3. у- и 8-Оксокислоты могут быть получены окислением соот- 
вотствующих гидроксикислот. Большинство из них получают спе- 
вифическими реакциями. 


2. ФИЗИЧЕСКИЕ И ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 


1. ©-Оксокислоты — бесцветные вещества, растворимые в воде. 
Для а-оксокислот характерны все реакции карбоновых кислот и 
карбонильных соединений. Только взаимное индуктивное влияние 
карбоксильной и карбонильной групп увеличивает их реакционную 
способность. 

@а-Оксокислоты являются более сильными кислотами (рК--2,5}, 
чем а-гидроксикислоты. При нагревании они способны декарбо- 
ксилироваться легче, чем незамещенные кислоты: 


О 
ВССООН —, В—С +. СО, 
`Н 


а-Оксокислоты реагируют с нуклеофильными реагентами, лег- 
ко происходит присоединение по карбонильной группе. 

Специфическими реакциями являются окисление и декарбонн- 
лирование в присутствии концентрированной Н.5О.: 


всосоон (21 всоон-- со, 


. Н.$0 
ВСОСООН “и 227%, рсоОН СО 
2. В-Оксокислоты и их соли — бесцветные, термически неста- 
бильные соединения. Кислоты декарбоксилируются быстрее их 
солей. Предполагают, что декарбоксилированию способствует об- 
разование внутримолекулярной водородной связи: 


о 
| ъ Го | |. 
к—с—сн.соон = |» — кон, == вСсн, 
бек 0 

3. Сложные эфиры В-сксокислот — бесцветные ароматные жид- 
кости. Обычно они представляют собой смесь двух таутомерных 
форм: епольной и дикарбонильной. Их химические свойства анало- 
гичны свойствам В-дикетонов. 

Эфиры В-оксокислот — более слабые кислоты, чем В-дикетоны. 
Константы ионизации для водных растворов рКке =10,5...11. 
Рассмотрим пример этилового эфира В-оксомаслянсй кислоты (аце- 
тоуксусного эфира): 


о и н.. 
? рк„=!0,7 08 05— рКр= 8,4 о7 ‘о 
сн.ссн.сос:н, === АН и "АЕ 
в.0 бб н.о < 6 
нс С осн; Н.С с осн 
89,2% ь 
, н +нот н 03% 


В водном растворе ацетоуксусного эфира содержится 0,8% ено- 
ла, в спиртовом растворе— 8,7%, неразбавленное вещество содер- 
жит сколо 7% енола. 

Анноны эфиров В-оксокислот содержат сопряженную систему 
с выравненными связями и делокализованным отрицательным заря- 
дом, они являются амбидентными анионами с несколькими реакци- 
онными центрами. Их соли в неразбавленных растворах существуют 
в виде ионных пар (сравните с В-дикетонами, гл. ХХУПЕ.Б. 2). 
С ионами тяжелых металлов они образуют окрашенные внутрен- 
ние комплексы — хелаты. Раствор ЕеС], дает интенсивную красно- 
фиолетовую окраску: 


В я 
ее к ОС: 
ое д Е 
07 \ 2—0 о—с 
Е а 
ви © осн; ый Зай 
н Н.С.0 ь 


Соли эфиров В-оксокислот, подобно солям В-дикетонов, легко ал- 
килируются и ацилируются: 


+ ы 
_ М .. +- в 
о а о о ото 
О Г) 
С 5 2 © 
сн” а осн; нс 6“ Зосн, нс’ с” осн 


н 


— 
9—- 


#0 
(К = алкил, В1—С” ). 

Алкилирование и ацилирование происходят главным образом у 
углеродного атома (сравните с дикетонами), так как атомы кислоро- 
да в значительной степени блокированы ионом металла. Только 
в случае применения солей с катионами, менее склонными (КБ*, 
Сз+*) или неспособными к комплексообразованию [(СН.).М*], и 
эффективных алкилирующих агентов (диалкилсульфаты) получают- 
ся и О-алкилпродукты. 

С-Алкилпродукты ацетоуксусного эфира, а также эфиров дру- 
гих В-кетокислот являются исходными веществами для получения 
кетонов и карбоповых кислот. 

Гидролиз замещенного ацетоуксусного эфира в водном растворе 
кислотой или разбавленной щелочью заканчивается декарбоксили- 
рованием и образованием кетона. Эта реакция ацетоуксусного эфи- 
ра называется кепонным расщеплением: 

О О О 

| МаОН | но | 
сн:сснсоос,н, но” а н СНзССНоВ -- МаНСОз 

К в 


При взаимодействии с концентрированной щелочью (>-5 М) 
происходит гидролитическое расщепление связей С-О и С—Си 
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образуется соль карбоновой кислоты. Эта реакция ацетоуксусного 
эрира называется кислотным расщеплением: 


] о 
Мабн || `МабН (кони, 
О ЕН снУсенсоо-мё" АНА АЬЫЕАИ 
}: В 

12 

о—Н -. 

| р „9 Ма 
= си 26 — сн.содм + всн.соома 

+ |-СеН” \о 
Ма'О-" 


Моханизм этой реакции (ретроальдольного распада) можно срав- 
нить с расцеплением В-дикетонов. | 

Колденсация эфиров В-оксокислот с альдегидами происходит 
аналогично реакции В-днкетснов: 


[е) 
\ | 
СН.СОСН.СООС.Нь СНС—СН —СоОС,Н, 
„0 он- | 
Е —— Н—-С—В --Н.О 
` | 
сн.сосн,соос,н, снс-Сн—соос,Н, 
| 
О 


Аналогично реакции с В-дикетонами идут реакции эфиров В-ок- 
сокислот с №-нуклеофилами. Например, при реакции с аммиаком 
образуются эфиры В-аминокротоновой кислоты: 


сн.сосн.Соос,Нь-- МНа — 


В реакции с гидразинами получаются ппразолоны. 

4. у- и 6-Оксокислоты обладают всеми свойствами карбоновых 
кислот и карбонильных соединений. Одновременно возможны так- 
же реакции внутримолекулярной циклизации за счет присоедине- 
ния карбоксильной группы к карбонильной: 


СН. — (СН: К СН, — (СН. 
вс ус=о = ра | @=1, 2) 
| но но ©— с 
0 \о 


Такие кольчато-цепные изомерные превращения в некоторой сте- 
пени аналогичны внутримолекулярным реакциям 1- и 6-гидроксн- 
карбонильных соединений (гл. ХХ[Х.Б.2) и углеводов 
(гл. ХХ Х.В). 
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3. ВАЖНЕЙШИЕ ПРЕДСТАВИТЕЛИ 


Глиоксиловая кислота известна в виде кристаллического гидрата 
(НО)-СНСООН с т. пл. 98 °С, рК^3,3. 

Глиоксиловую кислоту получают из дихлоруксусной кислоты. 
Благодаря высокой реакционной способности, объясняющейся ирн- 
сутствием активной альдегидной группы, ее используют в органи- 
ческом синтезе. 

Пировиноградная кислота СН,СОСООН — бесцветная жидкость 
с запахом уксусной кислоты; т. кип. 165 °С (с частичным разложе- 
нием), обычно ее перегсняют в вакууме. Растворяется в воде. 

Пировиноградная кислота содержится во всех тканях организма. 
Она имеет важное биохимическое значение, так как участвует в 
различных биохимических процессах. Пировиноградная кислота 
обнаруживается как промежуточный продукт в процессах молочно- 
кислого и спиртового брожения, в бносинтезе аминокислот. 

Синтетически ее получают нагреванием винной кислоты в присут- 
ствии КН$О .. В этой реакции происходит дегидратация винной кис- 


‚ лоты до щавелевоуксусной кислоты, которая декарбоксилируется: 


[0 
н_ „Соон м ом о 
НОСНСООН кнзо, “С Н.С [ 
| — ни.” 4-Н.О — СО. -ЕСН.ССОоОН 
носнсоон Е С ро 
но’ “соон ©” `©00нН 


`Ацетоуксусный эфир СН.СОСН.СООС,Н, — бесцветная 
жидкость с приятным запахом; т. кип. 181 °С. Он представляет 
собой смесь двух таутомерных форм. Дикарбонильную форму можно 
получить в чистом виде, охлаждая растворы ацетоуксусного эфира 
до —40...50 °С. Образуются бесцветные кристаллы, плавящиеся 
при —39 °С. При комнатной температуре дикарбонильная форма 
частично превращается в енольную форму. 

В промышленности ацетоуксусный эфир получается сложноэфир- 
ной конденсацией из этилацетата или реакцией днкетена (гл. ХХУП. 
В.4) с этанолом: 





0) \) 
о СН:он | | 
о_с2 —> СН.С—СН.—С—ОС.Н‚ 
МА — О [9 
ис— СН» ВМН, || | 
СН. и ———* СИ.С-СН. —-С—мМНВ 


дикетеи 


При реакции аминов с дикетеном образуются амиды ацетоуксус- 
ной кислоты, 

Ацетоуксусный эфир широко применяется в органическом син- 
тезе для получения лекарственных веществ (пиразолоны, акрихин), 
красителей и производных пиридина. 

Простагландины — природные вещества с чрезвычайно высо- 
кой биологической активностью — по своей химической структуре 
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представляют собой ненасыщенные гидроксикетокислоты или гид- 
роксикислоты с 20 углеродными атомами, содержащие в молекуле 
циклопептановый цикл: 

о 


их 6500н 


: ` 
й “ 


но ОН 


простагландин Е! 


Простагландины содержатся в сперме человека и в очень малых 
концентрациях во всех тканях млекопитающих. Строение установ- 
лено в 1962 г., первый синтез осуществлен в 1968 г. 

Организм непрерывно синтезирует простагландины во всех мес- 
тах, где они необходимы как биорегуляторы. По эффективности дей- 
ствия простагландины принадлежат к наиболее активным биоген- 
ным веществам. Простагландины действуют на половую систему, 
стимулируют роды, прекращают беременность и имеют различное 
другое биологическое действие. Большое значение они имеют в 
ветеринарии и животноводстве, 


Глава ХХХУ 
ПРОИЗВОДНЫЕ УГОЛЬНОЙ КИСЛОТЫ 


Угольную кислоту формально можно рассматривать как карбоно- 
вую кислоту, которая вместо углеводородного остатка содержит 
^^. 
ОН 

Свойства производных угольной кислоты (табл. 51) в основном 
подобны свойствам производных карбоновых кислот. Отличие коо- 
ется в том, что в угольной кислоте присутствуют две гидроксиль- 
ные группы, которые одновременно являются составными частями 
карбоксильной группы. 


гидроксильную группу: НО—С 


КЛАССИФИКАЦИЯ И НОМЕНКЛАТУРА 


Из приведенных в табл. 51 производных угольной кислоты рассмот- 
рены будут только некоторые. 


А. ЭФИРЫ ХЛОРУГОЛЬНОЙ И УГОЛЬНОЙ КИСЛОТ 


1. Методы получения. Хлоругольная кислота ССООН, которая 
образуется при взаимодействии фосгена с водой, несгабильна и рас- 
падается на СО, и НС. 

Эфиры хлоругольной кислоты получают из 
фосгена и соответствующих гидроксилпроизводных в присутствии 
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Таблица 51. Важнейшие производные угольной кислоты 
—————Ывйыы.мыхы. мямяьБн до 


Формула 


Название 


О— 


О 


но—с7 
С 


о 
1—7 
`С 


о 
во— с 
Же 


о 

нос 
Же) 

о 


во— с 
“ов 


ОК 


| 
вОо—С—0ОВ 

| 

ов 


О О 

|| | 
ко—Сс—0—С—ов 
а 
в:/ “ОН 


к 


ва —<С00-М+ 


Монохлорангидрид угольной кислоты, хлор- 
угольная кнслота, хлормуравьиная кислота 


Дихлорангидрид угольной кислоты, фосген, 
карбонилхлорнд 


Эфиры хлоругольной (хлормуравьиной) кис- 
лоты, хлоркарбонаты, алкоксикарбонилхлориды 


Алкил(арил)карбонаты 


Диалкил(арил)карбонаты 


Тетраалкил(арил)ортокарбонаты 


Диалкил(арил)пирокарбонаты 


Карбаминовые кислоты 
Карбаматы 


Эфиры карбаминовых кислот, уретаны 


Диамид угольной кислоты, карбамнд, моче- 
вина 


Гуанидин 


Нитрил угольной кислоты, циановая кислота 
Эфиры циановой кислоты, цианаты 

Эфиры изоциановой кислоты, изоцианаты 
Амид циановой кислоты, цианамид 

Амид изоциановой кислоты, карбодиимид 

М, М-Диалкил(арил)карбодиимиды 


Диамид тиоугольной кислоты, тиокарбамид, 
тиомочевина 


Тиоцнанаты, родавиды 
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Продолжение табл. 51 








Формула Название 

$=С=М--В Изотиоцианаты 

во с4° О,5-Диэфиры дитиоугольной кислоты, ксан- 

„_ тогенаты 
о. 
Ум-—с@ Дитиокарбаматы 

в1/ `\$в2 

в$— а Эфиры тритиоугольной кислоты, тритиокарбо- 
`5в наты 

оснований: 





5+ О а о 
О НО 4 НС 
О” [6] 


Алкилкарбонаты получают из алкоксидов и СО, 
Они стабильны только в виде солей: 


6+ 
ВО-М№+--0=С=0 —+ ВОСОО-Ма+ 


Диалкилкарбонаты образуются при взаимодействии 
фосгена и спиртов в присутствии оснований: 





о о 
с—с@° --2нов 29982 рос о она 
а `^`ов 


Исходными веществами могут быть также хлоругольные эфиры. 
Из фосгена и фенолов образуются диарилкарбонаты. 

Эфиры пироугольной кислоты образуются при 
взаимодействии эфиров хлоругольной кислоты и солей алкилкарбо- 
натов: 

[© [@) 


О | || 
си - — 
во а О0СОв — ВО ое 


— ОВ -- Ма 

2. Физические и химические свойства. Эфиры хлоруголь- 
ной кислоты — бесцветные жидкости с острым запахом. Ис- 
пользуют в органическом синтезе. Важны бензилоксикарбонилхло- 
рид ССООСН.С:Н, и трет-бутоксикарбонилхлорид, которые при- 
меняют для защиты аминогруппы в аминокислотах. 

Эфиры угольной кислоты являются бесцветны- 
ми жидкостями с приятным запахом. Ариловые эфиры — кристал- 
лические вещества. Для эфиров угольной кислоты характерны поч- 
ти все реакции эфиров карбоновых кислот. В том числе они всту- 
пают в сложноэфирную конденсацию и могут быть использованы 
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-для введения алкоксикарбонильной группы: 


(6) о 

о | Маосн. нс! | 
всо ++ СНзОСОСН. -—->* ‚.., —* В —С—СН,—СООСНз 
СН 


3 


Эфиры пироугольной кислоты реагируют по- 
добно ангидридам карбоновых кислот (гл. ХХХ И. Б.3З) и могут 
быть использованы для алкоксикарбонилирования нуклеофильных 
реагентов вместо хлоругольных эфиров. 

Поликарбонаты являются полиэфирами угольной кис- 
лоты и двухатомных фенолов. Они образуются из соответствующего 
фенола и фосгена в присутствии оснований или при нагревании диал- 
килкарбоната с двухатомным фенолом при 180—300 °С. 


в 
— | О Основание 
но-<__\-с-<_ \-онча- с 
—— | “—/ х 
к: 
в о в (6) 
А А: А 
-| <= ва о-6-о- ке 0-60 
К! К: п 


Поликарбонаты — бесцветная прозрачная масса с температурой 
размягчения 180—300 °С (в зависимости от метода получения) и мо- 
лекулярной массой 50 000—500 000. Используют для изготовления 
различных изделий (труб, пленок и др.). 


Б. АМИДЫ УГОЛЬНОЙ КИСЛОТЫ 


1. КАРБАМАТЫ И УРЕТАНЫ 


1. Методы получения. При взаимодействии аммиака или аминов с 
СО. образуются аммониевые карбаматы: 


К хх 6+ В х + 
2 М—-Н+О=С=0 — М—С00-[ВА1\МН.] 
в:/ ВИЙ 


Свободные карбаминовые кислоты нестабильны, распадаются на 
СО, и аммиак (амин). 

Уретаны получают взаимодействием хлоругольных эфиров с 
аммиаком или аминами и присоединением спиртов к изоцианатам 
(см. ниже): 


ССООВ -- В182МН — В1В?МСООВ + НС 
В —М№=С=о-- НОВ" — ВМНСООВ3 
21* 613 


2. Физические и химические свойства. Уретаны являются бес- 
цветными жидкостями или кристаллическими соединениями. Они 
проявляют свойства как эфиров карбоновых кислот, так и амидов. 
Соединения нитрозируются, образуя М-нитрозоуретаны, которые 
служат исходными для получения диазоалканов: 

НМО Маон 
ВСН,МСООС.Нь ——* ВСН.МСООС,Н, ^^ ВСНМ, 
| | 
Н мо 

3. Важнейшие представители. /Голиуретаны — полимеры, содер- 

жащие в цепи макромолекулы уретановые группировки: 


Н Н Н 





| | | 

НОА —| —О—С—М№М—В—М—С—О—А |-— О—С-м-В-фМ=С=о 

| | || 

[@) [@) дп о 
Их получают из гликолей НО—А—ОН и диизоцианатов О=С-== 
—=М—В—М№=С=0 [А-: (СН,): или (СН,}‹; В — см. с. 648]. 

Молекулярная масса полиуретанов в среднем 10 000—12 000, 

температура размягчения, в зависимости от А и В, 100—270 °С. 
По своим свойствам полиуретаны подобны полиамидам, только 
более устойчивы к действию атмосферы и кислот. Их используют 
для получения пенопластов, каучуков, клеев, волокон. 


2. МОЧЕВИНА И ЕЕ ПРОИЗВОДНЫЕ 


1. Методы получения. Первым методом синтетического получения 
мочевины было нагревание цианата аммония (Ф. Вёлер): 


МН#-ОСХ > Н.МСоМН, 
В промышленности мочевину получают из аммиака и СО,: 


0 
ЭАн.-0—С-0 _ нымсоо-мн-и-= Н.МСОМН» + Н.О 

Замещенные мочевины могут быть получены в реакции фосгена, 
уретанов или изоцианатов с аминами. 

2. Физические и химические свойства. Мочевина и ее производ- 
ные представляют собой бесцветные кристаллические вещества, 
растворимые в воде. М,М,№’,М’-тетраалкилмочевины — жидко- 
сти, хорошие растворители. 

По химическим свойствам мочевина похожа на амиды карбоновых 
кислот с тем отличием, что у мочевины более выражены нуклео- 
фильные (основные) свойства атома азота, так как в молекуле мо- 
чевины одна карбонильная группа приходится на два атома азота. 
Мочевина является слабым основанием, протонируется у атома 
кислорода: 


НЙ \ $-— НМ х Е 
(Ас: Е чус—дн 
нм | НМ 


х 


РКри* =0,3 
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Мочевина алкилируется и ацилируется у атома азота. М-Алкил- 
мочевины нитрозируются, М-нитрозо-М-алкилмочевины служат для 
получения диазоалканов (гл. ХХУ. Б.1). 

Важное значение имеет реакция мочевины с альдегидами, в ко- 
торой образуются полимерные соединения — карбамидные смолы. 
Молекулы альдегида как бы «сшивают» молекулы мочевины. Ниже 
приведен возможный механизм реакции мочевины с формальдегидом: 


о о о 
не нм - с” о носнмны ой 
| -Н мн, МН, 

| о н-х- о 
НОСЫ => 6-6 ИО 
6 ё- ‚О 5+ 6- ‚О 5+ {®) 
О Пе Пе те 

Ан, `Ан, `мН, 
о о о 


| || И 
—... —СНа—МН —С—МН —СН.—МН— сС—МН—СН.—-МН—сС—мМН-—... 
Нагреванием мочевины получают биурет: 


[@) [6 
Е | ] 
Г нм В ОУН 


Н 


о ВЕ 
нм-—сб о чнА- с 
мНь ` 


МН 


Биурет в щелочной среде с ионами меди Си(П) дает темно-си- 
нюю окраску (биуретовая реакция). 

Мочевина — бесцветное кристаллическое вещество с т. пл. 
132,7 °С. Она является конечным продуктом распада белков в ор- 
ганизме человека и многих животных и выводится из организма мо- 
чой. Впервые выделена из мочи в 1773 г. 

Мочевину получают в промышленности в больших количествах 
из МН. и СО.. Ее используют для получения карбамидных смол и 
аминопластов, в синтезе гетероциклических соединений, в том чис- 
ле лекарственных веществ (гл. ХХХГХ.А.4). р 

Мочевину широко применяют в сельском хозяйстве как высоко- 
качественное удобрение и как кормовую добавку. Некоторые произ- 
водные мочевины, например АгГМНСОМ(СН.),, являются активны- 
ми гербицидами, применяющимися для уничтожения сорняков. 

Мочевину используют также для выделения алканов с нераз- 
ветвленной цепью из смеси различных алканов. Оказывается, в 
кристаллах молекулы мочевины располагаются таким образом, что 
остаются пустые цилиндрические каналы, в которых могут помести- 
ться длинные неразветвленные молекулы н-алканов (н-гексана, 
н-пептана и др.). Объемистые молекулы разветвленных изоалканов 
в эти каналы поместиться не могут. Таким образом, при кристал- 
лизации мочевины в присутствии алканов получают кристаллы, со- 
держащие мочевину и н-алканы. Такие образования называют сдеди- 
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нениями включения или клатратами. При растворении в воде сое- 
динений включения мочевины получают чистые н-алканы и водный 
раствор мочевины. 


3. ГУАНИДИН 
а получают из цианамида и аммиака: 
МН 
НМ — се мМ-МН. —+ НМ С 
мн, 


Гуанидин и его производные представляют собой кристал- 
лические соединения, растворимые в воде. Это сильные основания, 
образующие стабильные соли: 


-- 
ну и нм, _ _ 
Кои+но ===| Усы, | + он 
нм рКе 136 НН 


В катионе гуанидиния положительный заряд делокализован, ос- 
новность гуанидина значительно превышает основность аммиака 
(РКвн+ —. о, вторичных аминов (рКвн. 211) и амидинов 
(рКвн+ 212,4). 

Гуанидин — бесцветная кристаллическая масса с т. пл. 50 °С, 
на воздухе расплывается, так как связывает НО и СО.. Обычно 
известен в виде солей, например нитрата. 

В промышленности соли гуанидиния получают из цианамида или 
его димера — дициандиамида (цианогуанидина), аммиака и солей 
аммония при нагревании (160 °С). 

Гуанидин применяют в синтезе гетероциклических соединений 
и взрывчатых веществ. 


В. НИТРИЛЫ УГОЛЬНОЙ КИСЛОТЫ И ИХ ИЗОМЕРЫ 
1. ЦИАНАТЫ И ИЗОЦИАНАТЫ 


1. Методы получения. Алкилирование солей циановой кислоты — 
цианатов может привести к образованию как органических циана- 
тов, так и изоцианатов, так как цианат-ион является амбидентным 
анионом с двумя реакционными центрами: 

$+ $- ее , $ о 


„ о вх 5 > 
в—0—С=М: ——^. мес ее о=6=\—в 


В продуктах реакции обычно преобладают изоцианаты. Алкил- 
цианаты являются нестабильными соединениями, легко тримерн- 
зующимися в производные 1,3,5-триазина (циануровой кислоты). 

Органические цианаты получают специфическими методами, на- 
пример: взаимодействием С1СМ с фенолятами. 
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Изоцианаты синтезируют из первичных аминов и фосгена в при- 
сутствии оснований: 


Основание 
— 








Основание 
— 


ре р во 
в— МН, -- <1— с | В—МН— бара Я 


— В-М=С=О--2На 


Известны специфические методы синтеза изоцианатов, например 
реакции Гофмана, Курциуса, Лоссена. Арилизоцианаты могут 
быть получены карбонилированием нитроаренов. 

2. Физические и химические свойства. Изоцианаты — обычно 
бесцветные жидкости с острым раздражающим запахом. Молекула 
изоцианата имеет структуру типа кетенов с кумулированными 
двойными связями, углеродный атом находится в состоянии 5р-гиб- 
ридизации, группировка атомов М—С—О линейна или близка к ли- 
нейной: 


в 
а ее 


Изоцианатная группировка содержит полярные активные двой- 
ные связи и высокоэлектрофильный углеродный атом. 

Характерны реакции с нуклеофильными реагентами и реакции 
циклоприсоединения: 


м-СоЕ:Ман [&— м и с" 
в—М=С=о-:Мин + [в ск <<, 


(МиН= НОН, НОВ, МН», Н.МВ*, НМЕ1В? и др.). 
Изоцианаты могут образовывать нестабильные димеры: 


В О 
в-м=с=0 мс 
т 

ой `В 

Образование карбодиимидов из изоцианатов в присутствии фос- 
финоксидов протекает в две стадии — две реакции циклоприсоеди- 
нения: 


5+ 18+ 8- Р-_О РА 
к—м-С-о+вР=0— | | “> ВР-МК +00; 
в - Ав 
К 
8+ ВРЬ-м/ 
Р-МВ-в-М=С=0 — | | — ВР=0+В—М=С=М—В 
ОС 
УВ 


3. Важнейшие представители. Диизоцианаты, применяющиеся 
для синтеза полиуретанов и пенополиуретанов: 
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ОСХ(СН.) МСО 1,6-гексаметилендиизоцианат 
оск — $—сн, РЯ ри МСО  4,4’-диизоцианатодифенилметан 
СНз 


г 
р 


МСО ^ 


2,4-толуилендиизоцианат 


2. ЦИАНАМИДЫ И КАРБОДИИМИДЫ 


1. Методы получения. Цианамид получают из кальцийцианамида, 
который в промышленности производится в больших количествах: 


Сас М» -©> СаМСМ--С 
СаМСМ-+-2Н+Х- —+ Н.МСМ- Сах. 


Замещенные цианамиды получают из хлорциана и аминов: 
КЕ'МН--СЮС ==М -, ВЕНМС =М--На 


Карбодиимиды являются изомерами цианамидов, известны толь- 
ко №,№’-дизамещенные карбодиимиды. В принципе они могут быть 
получены алкилированием натриевых солей алкилцианамидов 
ВМНС=М. 

Важным промышленным методом получения карбодиимидов яв- 
‚ляется превращение изоцианата в карбодиимиды в присутствии нз- 
которых фосфиноксидов: 


В.Р=О 
28 —№=С=0 —-+ В-М=С=М—В- СО, 


2. Физические и химические свойства. Цианамиды и карбодиими- 
ды — бесцветные жидкие или кристаллические вещества. 

Цианамид обладает амфотерными свойствами — является сла- 
бой МН-кислотой (рК^=10,3) и слабым М-основанием (рКвнч == 
=1,1). В присутствии кислот происходит присоединение слабых 
нуклесфильных реагентов (воды, спиртов) к тройной связн. 

Карбодиимиды по ‘своему строению подобны изоцианатам: 


-в—— [3 
р = ны 


сС——мМ г 


5 9)“ ъ в—м—-С=-м—Ю 


Для карбодиимидов возможна такая же пространственная изо- 
мерия, как и для дизамещенных алленов (гл. ИТ.А), соединения яв- 
пяются хиральными. 

С нуклеофильными реагентами карбодиимиды реагируют по- 
добно изоцианатам, только их активность меньше. Реакции со 
слабыми нуклеофилами катализируются кислотами. 

При реакции карбодиимидов с карбоновыми кислотами образу- 
ются О-ацилмочевины, которые, в свою очередь, являются ацили- 


648 


рующими реагентами и служат для получения сложных эфиров, 
амидов: 








[6 
| 
Н О Св 
[@) а 
. бе 27 
—\-С=М— р Де ВМ | 
вВ—М№=С К-+К ЕН Ув 
[@) Ге) [6] 
| +НОР? || | 
Н О Св: = —- ЮМНСМНК -|- В*СОВ?. 
|| = :: О О 
вс +Н,М КВ? | 
М—В —* ВМНСМНЕВ -—- В ©КНВ* 


Таким путем карбодиимиды способствуют реакциям этерифика- 
ции и образования амидов. 

Некоторые В-аминокислоты в присутствии карбодиимидов пре- 
вращаются в В-лактамы. | 

Дициклогексилкарбодиимид С«НыМ=С= М№МСНи — бесцветное 
кристаллическое вещество с т. пл. 34.. .35 °С. В воде не растворя- 
ется. При соприкосновении с кожей вызывает экзему. 

Получают его из циклогексиламина через циклогексилизоцианат 
или окислением М,М№-дициклогексилтиомочевины. Широко приме- 
няется для синтеза сложных эфиров, амидов, лактамов, ангидрн- 
дов, особенно в химии природных соединеннй. 


Г. ПРОИЗВОДНЫЕ ТИОУГОЛЬНЫХ КИСЛОТ 


Производные тиоугольных кислот представляют собой важную 
группу сераорганических соединении. Здесь кратко рассмотрены 
только тиомочевина, тиоцианаты, ксантогенаты и дитиокарбаматы. 


1. ТИОМОЧЕВИНА 


1. Методы получения. Диамид тиоугольной кислоты (тиомочевину) 
получают нагреванием роданида аммония: 


‹ - 180 °С и 
мн#-5См — АН-ЕН$—С=м ОЕ, |н5—с т |-- 


, $ 
= НС 
`МН» 

Первичные и вторичные амины при нагревании с роданидом ам- 
мония дают М№-замещенные тиомочевины КВМСЗМН.. 

2. Химические свойства. Нуклеофильным центром в молекуле 
тиомочевины является атом серы. Тиомочевина — слабое основание 
(рКвн+ А—1), она легко алкилируется у атома серы с образова- 
нием соли $-алкилизотиурония: 


У 5 
[\ 5+ 5-— $—К 
о + неА Маон 
вс > нм я Хх Ан 
Ан, “МН 
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Расщепление солей $-алкилизотиурония щелочью применяется 
для получения тиолов В$Н. 

Ацилирование и реакции с альдегидами протекают с участием 
атома азота. 

М, М№'’-Дизамещенные тиомочевины при взаимодействии со сла- 
быми окислителями (например, НО, РЬО) превращаются в карбо- 
диимиды: 





ВМНСМНВ --Нёо — ВМ =С= МВ + Н5--Н.О 
| 


3. Важнейшие представители. Тиомочевина — бесцветное крис- 
таллическое вещество с т. пл. 180—182 °С (при быстром нагрева- 
нии), растворяется в воде. 

В промышленности ее получают из цианамида и сероводо- 
рода. 

Тиомочевину используют в органическом синтезе для получения 
тиолов и гетероциклических соединений (производные пиримидина, 
тиазола). 

Тиомочевина, подобно мочевине, образует салканами клатраты 
(соединения включения). Только в отличие от кристаллов мочеви- 
ны в кристалле тиомочевины каналы больше и в них размещаются 
и удерживаются разветвленные алканы, а н-алканы не удерживают- 
ся, 


2. ТИОЦИАНАТЫ 
И ИЗОТИОЦИАНАТЫ 


1, Методы получения. Алкилированием неорганических роданидов 
получают главным образом тноцианаты (роданиды). Только при по- 
вышенной температуре наблюдается образование изотиоцианатов. 
При нагревании тиоцианатов происходит частичная перегруппиров- 
ка их в изоцианаты: 


5-— , 
М: --СЕЕМ: 


5 
5+5— . ‹ + 6-> 
ия вх 
„. 12 


Е 5=С=\—К 


Тиоцианаты получают также прямым 
о Е р роданированием при по- 

2. Физические и химические свойства. Тиоцианаты — бесцвет- 
ные вещества с нехарактерным слабым запахом. В протнвополож- 
ность им простейшие изотиоцианаты обладают раздражающим за- 
пахом и свойствами лакриматоров (горчичные масла). 

„Для тиоцианатов характерны реакции присоединения по трой- 
ной связи. Строение изотиоцианатов подобно строению изоцианатов 
Сходны и их химические свойства. Изотиоцианаты легко присоеди- 
няют нуклеофильные реагенты, образуя производные тиоугольной 
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кислоты: 


5-/\ 5+ 51 й 


у 7 5— мин. В. 
в—М=с=5: В + — вс 
МН 


ры 


н 


3. Важнейшие представители. Тиоцианаты К —-5—С == М приме- 
няются в качестве инсектицидов, фунгицидов, гербицидов и бакте- 
рицидов. 

Изотиоцианаты В—М==С=5$ встречаются в природных продук- 
тах в свободном виде или в виде гликозидов. Например, в горчице 
содержится аллилизотиоцианат СН,-=СНСН,—М=С=5. 

Изотиоцианаты используются в органическом синтезе и орга- 
ническом анализе. Некоторые изотиоцианаты обладают биологи- 
ческой активностью (инсектициды, фунгициды, бактерициды). 


3. КСАНТОГЕНАТЫ И ДИТИОКАРБАМАТЫ 


1. Методы получения. Основным исходным веществом для получе- 
ния производных дитиоугольной кислоты является сероуглерод 
С$».. При взаимодействии с алкоксидами образуются соли О-алкил- 
дитиоугольной (ксантогеновой) кислоты — ксантогенаты: 
- 1 

6+ ,5 Ма+ в:-х „58 
ВО-Ма+--$ =С=$ —+ 5=С —— 5=С 
\0—в тов 


Алкилированием ксантогенатов получают эфиры ксантогеновой 
кислоты. Сероуглерод при реакции с аминами дает аммониевые 
соли дитиокарбаминовых кислот — дитиокарбаматы: 


$ 
2кЕНН + ИЕ ет —> ВМС [а 
ее м АВМН: 
Я 


В присутствии МаОН образуются дитиокарбаматы натрия. 

2. Физические и химические свойства. Соли О-алкилдитиоуголь- 
ной кислоты (ксантогенаты) — стабильные, окрашенные в желтый 
цвет соединения, растворимые в воде. Ксантогенаты тяжелых ме- 
таллов в воде не растворяются. 

Эфиры ксантогеновой кислоты (алкилксантогенаты) термически 
нестабильны, при нагревании они отщепляют алкен (реакция Чу- 
гаева, 1899). 

Предполагают, что реакция происходит в циклическом комплек- 
се с одновременным (согласованным) разрывом и образованием свя- 
зей: 


Н н 
5% Ген, 57 СНЕ! 
в 
РЯ» 2 с СЫ, 
в; Зо” кз” о 2 
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Дитиокарбаматы являются бесцветными кристаллическими ве- 
ществами, растворимыми в воде. Соли тяжелых металлов окрашены 
и в воде не растворяются. 

3. Важнейшие представители. Ксантогенаты КОС$; М+ явля- 

ются важными промежуточными продуктами в производстве искус- 
ственного волокна из целлюлозы и в органическом синтезе. 
„ М-Алкилдитиокарбаматы применяют в качестве аналитических 
реагентов и как активные фунгициды. М,М-Диэтилдитиокарбамат 
натрия легко растворяется в воде, с ионами тяжелых металлов об- 
разует нерастворимые в воде комплексы, которые экстрагируются 
органическими растворителями. | 

Дитиокарбаматы цинка — эффективные фунгициды, использу- 
ются в борьбе с болезнями растений. 


ЧАСТЬ ТРЕТЬЯ 


Гетероциклические 
соединения 








КЛАССИФИКАЦИЯ 
И НОМЕНКЛАТУРА ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 


Гетероциклические соединения могут быть образованы из циклоал- 
канов (циклоалкенов, циклоалкадиенов) или аренов замещением 
одного или более углеродных атомов цикла другим атомом — гете- 
роатомом. Обычно гетероатомами являются азот, кислород, сера: 


н 
нн | й 
<_< сиб и ь о 
и 
ни” “5 ин ни Ме: `н но’ а. 
р .в : Е и 
т 
У 
с— 
& \ 
Нан 


Гетероциклические соединения подразделяются в зависимости 
от величины цикла, а также от числа и вида гетероатомов в моле- 
куле. 

Присутствие гетероатома в цикле указывается специальными 
префиксами: окса- (О), тиа- (5), аза- (№), фосфа- (Р), сила- ($31), 
которые присоединяются к названию соответствующего карбоцик- 
лического соединения. Согласно номенклатуре ИЮПАК величину 
цикла обозначают особым суффиксом: трехчленный цикл суффик- 
сом -ирин (для циклов, не содержащих азот, -ирен), четырехчлен- 
ный — -ет, пятичленный — -ол, шестичленный — -ин, семичлен- 
ный — -епин, восьмичленный — -оцин. Тип гетероатома указыва- 
ется соответствующим корнем: окс-, ти-, аз- и др., а число одинако- 
вых гетероатомов — обычными префиксами: ‘ди-, три-, тетра- 
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и т. д. Если в гетероцикле несколько различных гетероатомов, их | Четырехчленные гетероциклические соединения с одним гетеро- 
называют в определенной последовательности: окса-, тиа-, селена-, атомом: 


теллура-, аза-, фосфа-, арса-, стиба-, висма-, сила-, герма-, станна-, 


плюмба-, меркиура-. Г] | | | | 
Гетероциклические соединения с двумя или более конденсиро- М: | й [ № [ й 


ванными циклами, если все гетероатомы находятся в одном цикле, \я о 

а остальные циклы являются бензольными, называют бензологами. азет, азетины 

К названию такого гетероциклического соединения присоединяют | азациклобутадиен 1,2-дигидроазет 3,4-дигидроазет азетидин 

префикс бенз- (бензо-) или дибенз- (дибензо-). Для указания поло- 

жения бензольного цикла связн гетероциклического соединения | Г] Г. 

обозначают буквами а, Б, с, Чит. д., начиная со связи гетероатом — | о: ` ы) [9 1 

углерод, например бензо [Ь] пиридин. с асы о 
В названии гетероциклических соединений отражают и степень 

гидрирования системы двойных связей гетероцикла. Основное наз- 

вание относится обычно к соединению с максимально возможным 

числом двойных связей в цикле. Полностью гидрированное соеди- 

нение обозначают суффиксами -идин или -ан. Для частично гидри- 


тиетан 


Пятичленные гетероциклические соединения с одним гетероато- 


рованных соединений используют префиксы дигидро-, тетрагидро-, ОЕ 
при этом цифрами указывают атомы, у которых присоединены водо- Г 
родные атомы. Если водородный атом присоединен только к одному | — 
атому, это обозначается буквой Н и цифрой, указывающей гидри- —. {> < о » < А < >» 
рованный атом. м К М к 
Для названия производных гетероциклических соединений ато- м к 
мы цикла нумеруются. Обычно нумерацию начинают от гетероатома. Рощи аа ® ее И ааа ирролидик 
Если имеется несколько гетероатомов, нумерацию начинают с того, Пентадиек, , циррод ииррох пиррод 
который в ряду О, $, $е, Те, М, Р, Аз, 5Ь, В1, $1, Це, $п, РЬ, Нв т 
находится левее. Нумерацию атомов проводят в направлении, чтобы :  \ / 
гетероатомы получили наименьшие цифры. Для некоторых гете- | .. < . у 
роциклических соединений сохраняется особый вид нумера- © $ 
ЦИИ. : фуран» тиофек, 
Фксациклоцентадиех тиациклопентадиея 


Для многих гетероциклических соединений сохраняются триви- 
альные названия. ь 

Ниже приведены некоторые группы гетероциклических соеди- СУ СУ и. 
нений их названия. ь № 5 Е 


бензо [6] фурак бензо [6] тиофек 
Трехчленные гетероциклические соединения с одним гетероато- 


У ху я — бр м 


К х 9 
_ и | ве дибензофурац дибензотнофек, 
эзирийь эзиридиЯ» оксирен» я ы } 
азациклолропей Этиленимин оксациклонропен 
эксиран» тиирен, тииран, , 
этиленоксид _ тиациклонропей этиленсульфид, 
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Пятичленные гетероциклические соединения с двумя. гетероато- 


мами: 
я 
М: 
хо хх %® 
Н Н н Н 
пиразол имидазол индазод бензимидазодх 
},2-диазол 1 3-диазох 


<:+ 


ре йе © 


соли 1,3-дитнолия 1,3-дитиол. 1,3-дитиоланк, 
` М К | 
о О. 
5 б 5 
1,3-оксазол, оксазод бензоксазод, 


1,2-оксазол, изоксазод 


о 


1,3-тиазол, тназол тиазолины тиазолидикц бензтиазод, 


Пятичленные гетероциклические соединения с тремя гетероато- 
мами (примеры с тремя атомами азота): 


М: У 
о. № <, №. ГГ. 


| | | 
н Н нН 


1,2,3-триазол 1,2,4-триазод бензотриазод 


Пятичленные гетероциклические соединения с четырьмя гете- 
роатомами (пример с атомами азота); 


:М-—М: 


т 


Н , 


тетразол 
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Шестичленные гетероциклические соединения с одним гетеро- 


атомом 
ся 
| 
+ о ых с: 
ох о О 
соли пирилия 4Н-пирак тетрагидропиран 
т а 
> Е т, а | 7 
\ М м 
ь Н Н ыы ; 
пиридин 1,2- 34- 2,3- 3,4- 


Ангидропиридины 


.. 


2,3,5- 1,2,3,4- 1,2,3,6- пиперидин | 


тетрагидропиридины 
2 2ЕМ р 
И м 
хинолин , изохинолин, акридин ‚, 


беязо (6 ] пиридин бензо [с] пиридин дибензо [6,е] пиридин 


Шестичленные гетероциклические соединения с двумя гетероато- 
мами (приведены примеры с двумя атомами азота и с атомами азота 
и серы) 


С № С 


пиридазин, 1,2-диазий пиримидин, 1,3-диазин пиразин, 1,4-диазин 
а #7 


< . М 
к р 22М№: 2 7 


циннолин, фталазин, хиназолин, 


бензо [<] пиридазин бензо [4] ииридазин бензопиримидии НН 
| 
ее ь 
феназин, фентиазин, . 


дибензопиразин дибензо-4Н-1,4-тназин соли фентиазиния 
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Семичленные гетероциклические соединения с одним гетероатомом 


ооо ©® 
о о 


° бензо [6] азепян 





днбензо [6,Ё] азепин 


азепин оксепин . ‘тиепин 


Гетероциклические соединения с конденсированными циклами 
могут содержать гетероатомы в нескольких циклах. В таких слу- 
чаях эти соединения не являются бензологами. Названия таких ге- 
тероциклических конденсированных систем образуют по тем же 
принципам, что и названия бензологов, только префикс бензо- за- 
мещают названием соответствующего гетероцикла (фуро-, тиено-, 
пирроло-, пиразоло-, имидазо-, тиазоло-, пиридо- и др.). За основу 
названия принимают название цикла с наибольшим числом атомов, 
а при равном их числе — с наибольшим числом гетероатомов. При 
помощи цифр указывают, которые атомы второго цикла являются 
общими с основным циклом, а при помощи букв — какая связь 
основного цикла является общей для обоих циклов: 


Я с 4 3 
1 `М7а о 
1 
Примеры номенклатуры: 


и \ РЕ о аб 


фуро [2,3-Ъ] пнридня  фуро[3,4-с] пиридин имндазо [4,5-Ь] аиридин, — имидазю [4,5-е} пнримидчы 


Глава ХХХУ1 


ПЯТИЧЛЕННЫЕ 
ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ 
С ОДНИМ ГЕТЕРОАТОМОМ 


Пятичленные гетероциклические соединения можно рассматривать 
как продукт замещения в бензольном цикле одной группировки 
СН=СН на гетероатом с неподеленной парой электронов (М, О, 
5, 5е, Те, Р). Ниже рассмотрены соединения с гетероатомами М, 
Ои$ (пиррол, фуран, тиофен, индол, карбазол). 


А. ПИРРОЛ, ФУРАН И ТИОФЕН 


Называя производные пиррола, фурана и тиофена, положение за- 
местителя указывают буквами & и В или цифрами: 
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В4— ЗВ — сё 

|| || | [`` 
а5 2«а 

594 СА ис и 

Хх НзС М СН о > < 

1 Н 

2,5-диметилпиррол 2-фуранкарбаль- 3-ацетилтиофен 
дегид, фурфурол 


1. МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ 


Пиррол, фуран, тиофен и их производные получают синтетически, 
а также при переработке некоторых природных продуктов. 

1. Общие методы получения пиррола, фурана и тиофена. а) Ц и к- 
лизация ф-дикарбонильных соединений. Ме- 
тод рассмотрен в гл. ХХУПЕВ.2. 

6) Взаимные каталитические превраще- 
ния. Над катализатором (А1.О.) при нагревании (400. . .500 °С) 
фуран в присутствии аммиака превращается в пиррол, а в присут-. 
ствии сероводорода — в тиофен. Возможны и противоположные 
превращения: 


7 МН» 

( \ Ни ИНЬ: А, 
=———————___ 
. Н 


\ 4 \ 
о 20 К 
“№ эн 

® У 
6 \ 


<» 


5 


Реакцию открыл Ю. К. Юрьев (1936). Практическое значение имеют 
реакции получения пиррола и тиофена из фурана. Выход фурана и 
тиофена из пиррола или пиррола и фурана из тиофена не превыша- 
ет 2%. При реакции с Н»5е фуран дает селенофен. 

2. Специфические методы получения. а) Толучение пир- 
рола и его производных. В небольших количествах 
пиррол содержится в каменноугольной смоле. Он образуется также 
в результате сухой перегонки некоторых белков. 

Пиррол получают нагреванием аммониевых солей сахарных кис- 
лот, которые образуются при окислении альдогексоз (гл. ХХ[Х.В.3): 


но * он 
А 
В ел И й \ - 
мнго0с—©  С—со0мн; —^> |мнг00с—<, >—С00 мн; | —> 
но он ы 
н 
ы 74 у 
—С0,; —МНз я 
| 
В 
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6) Получение фурана и его производных. 
Альдопентозы в присутствии кислоты циклизуются, образуя фур- 


фурол: 


но он 
н. | | ,. о 

ыы Ре у р. р (У« + знго 
ый ра < д н 


Альдогексозы в аналогичных условиях образуют 5-гидроксиме- 
тилфурфурол. 

Сахарные кислоты циклизуются в присутствии кислоты, обра- 
зуя 2-фуранкарбоновую кислоту (пирослизевую кислоту): 


нн 
но, | | он 


с—С Ь: ты 
Н. эх 7 
о о 


У 
я00с В р о 


Фурфорол является основным сырьем для получения фурана и его 
производных. 

в) Получение тиофена. Тиофен содержится в ка- 
менноугольной смоле и перегоняется совместно с бензолом. Его от- 
деляют от бензола химическим путем, например обработкой кон- 
центрированной серной кислотой (тиофен сульфируется) или аце- 
татом ртути. В последнем случае образуется ртутьорганическое сое- 
динение, которое при действии кислот дает чистый тиофен: 


| | Ни (ООССН.), | 
— 


У `` Унгооссн, 


Н+Х 





-0 


2. ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И СТРОЕНИЕ 


Пиррол, фуран, тиофен и их простейшие производные являются бес- 
цветными жидкостями с приятным запахом. Карбоновые кислоты 
и производные с большей молекулярной массой — кристаллические 
соединения. 

Молекулы пиррола, фурана и тиофена содержат систему сопря- 
женных связей и атом с неподеленной парой электронов. Формаль- 
но образуется циклическая сопряженная система с шестью л-элект- 

5= 5  рюонами (четыре л-электрона от двух двойных свя- 

[^^\ зей и два — от гетероатома). Поэтому можно считать, 
5300 5- что действует правило Хюккеля о стабильности цик- 
лических сопряженных систем (гл. УТ.Г) и эти соеди- 
нения имеют «ароматический» характер. 

Неподеленная электронная пара гетероатома действует как 
злектронодонор, поэтому на углеродных атомах цикла плотность 
п-электронов увеличивается (л-избыточные гетероциклы). 
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р 
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1. Энергия делокализации, полярность и энергия ионизации. 
Энергия делокализации (гл. УТ.А.3) пятичленных гетероциклических 
соединений меньше, чем для бензола (-—150 кДж/моль). При этом 
она уменышается в ряду тиофен (—120 кДж/моль), пиррол 
(—110 кДж/моль) и фуран (—80 кДж/моль). 

Дипольный момент направлен от гетероатома на цикл: 


\ и \ { 
© < оо 
м м .. 
| | 
н СН; 
и=4,7-10`Кл-м (1,750) и=6,5:10`®Клем (1,950) й=2,3 1039 Кл-м (0,70) 


Пиррол, фуран и тиофен являются электронодонорными соеди- 
нениями, их энергия ионизации меньше, чем бензола (9,24 эВ). 


‘Наименьшая ЭИ у пиррола (8,2 эВ). Для фурана ЭИ= 8,9 эВ, а для 


тиофена — 9,0 эВ. 

2. Геометрия молекул и расчеты по методу МО. Длины связей 
в пирроле, фуране и тиофене свидетельствуют об образовании со- 
пряженной системы, т. е. связи короче обычных (длина связи С—С 
0,154 нм, СМ 0,145—0,147 нм, С—О 0,140—0,142 нм, С—$ 0,18 нм), 
но длиннее двойных (длина связи С=С 0,134 нм): 





Расчеты по методу МО в приближении Хюккеля свидетельствуют 
о том, что все эти системы стабилизированы вследствие циклической 
делокализации л-электронов. Энергия циклической делокализации 
зависит от электроотрицательности гетероатома и резонансного 
интеграла связи С—Х. При увеличении электроотрицательности 
гетероатома энергия уменьшается. Энергия циклической делокали- 
зации меняется приблизительно от 0,6 В (фуран) до 0,9 В (тиофен). 
Для бензола это значение около 1 В. 

В большинстве случаев в “-положении плотность электронов 
больше, чем в В-положении. Наиболее наглядно это выражается в 
распределении электронной плотности ВЗМО: 


0,03— 0,03-— 9,12 0,12 
виз @ \ 0,08— 0,38 “> 0,38 
0,224 
п-4, ВЗМО, с? 


3. Спектры поглощения. Пиррол, фуран и тиофен являются прос- 
тыми сопряженными системами и поглощают в ультрафиолетовой 
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области спектра. Картина поглощения во многом напоминает погло- 
щение бензола (за исключением фурана), т. е. наблюдается интен- 
сивное поглощение в далеком ультрафиолете (180—210 нм) и ма- 
лоинтенсивное поглощение — в интервале 230—270 нм со слабовы- 
раженной тонкой структурой (табл. 52). 


Таблииа 52. Электронные спектры поглощения и ПМР бензола 
и пятичленных гетероциклических соединений (в гексане) 





эсп, А пах нм (=) ПМР связи С—Н, 6, м. д. 
Соединение 

в интервале в интервале 

180—210 нм 230—270 им © В 
Бензол 184 (60 000) 256 (200) (центр 7,24 

204 (7900) тонкой структуры) 
Пиррол 209 (6730) 240 (300) 6,68 6,22 
Фуран 200 (10000) — 7,40 6,30 
Тиофен 190 235 (4300) 7,30 7,10 


В ПМР спектрах наблюдаются сигналы протонов, сдвинутые в 
слабые поля. 

Молекулы пиррола, фурана и тиофена стабилизированы в ре- 
зультате циклической делокализации (имеют «ароматический» ха- 


рактер): Стабилизация меньше, чем в случае бензола, меньше всего. 


стабилизирован фуран. Это связано с природой неподеленной пары 
электронов гетероатома, которая в значительной степени связана с 
атомом, участвует в делокализации только частично, особенно в слу- 
чае оттягивающего электроны атома кислорода. Система тиофена бо- 
лее стабильна вследствие особенностей атома серы, который для 
циклической делокализации л-электронов может предоставить свои 
незаполненные 4-орбитали, Тиофен по свойствам наиболее близок 
бензолу. 


3. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 


1. Общие свойства пиррола, фурана и тиофена. а) Каталити- 
ческое гидрирование. Водород присоединяется в при- 
сутствии катализаторов (№, Ра, Рё) при нагревании и под давле- 
нием. Образуются тетрагидропроизводные: 

П н 


ПЕН р (ХМ, 0, 9). 
№ \ 
Хх Хх 














2 
Кат.; © 


Труднее всех гидрируется тиофен и его производные. В специаль- 
ных условиях можно добиться расщепления цикла тиофена и обра- 
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..зевамня углеводорода и сероводорода: 


—. НН. 
| | [ее СНзСНЫСН,СНь+ НЗ 
миг 


6) Взаимодействие с сильными кислота- 
ми, ацидофобность. Пиррол, фуран и тиофен взаимо- 
действуют с сильными кислотами, в случае пиррола, фурана и их 
алкилпроизводных обычно происходит «осмоление» (олигомериза- 
ция и полимеризация), тиофен в присутствии серной кислоты суль- 
фируется. Говорят, что пиррол, фуран и отчасти тиофен и их про- 
изводные «боятся» кислот, являются ацидофобными. Апилофобность 
связана с присоединением протона, в большинстве случаев к о-уг- 
леродному атому, разрушением стабилизированной замкнутой со- 
пряженной системы с вытекающим отсюда следствием — дальней- 
шими превращениями активной диеновой системы: 


5 \ А+ н Дальнейшие 
м Ну 5/7 и превращения 
-о № ко Н Хх &+ < ——> (олигомеризация, 
и : у н полимеризация) 
+ Хх” 
(Х =МЮ, О). 


Наиболее легко протонируется пиррол, он является слабым ос- 
нованием (рКвн+ &— 0,3). Трудно протонируется тиофен, поэтому 
он наименее ацидофобен, 

Введение электроноакцепторных заместителей (карбонильные 
группы, СООН, МО.) резко снижают способность производных пир- 
рола, фурана и тиофена присоединять протон и тем самым снижает 
ацидофобность. 

в) Взаимодействие с различными электро- 
фильными реагентами. Пиррол, фуран, тиофен и их 
производные реагируют с различными электрофилами, активность 
повыщается в ряду тиофен<Зфуран<пиррол, что согласуется с ря- 
дом понижения энергии ионизации. Нов зависимости от типа гете- 
роцикла, типа электрофильного реагента и условий проведения 
реакции образуются различные продукты; происходит или электро- 
фильное замещение, или присоединение, или проявляетея ацидо- 
фобность. 

Пиррол ввиду выраженного электронодонорного характера легко 
реагирует со слабыми электрофилами, например диазониевыми соля- 
ми, альдегидами. Бромирование и иодирование пиррола дает тетра- 
галогенпирролы. Прямое нитрование пиррола невозможно. &-Нит- 
ропиррол получают через соли пиррола. Сульфирование происхо- 
дит в мягких условиях при использовании комплексно связанного 
$О. (например, пиридинсульфотриоксида, А. П. Терентьев): 


У \ м) И \ ш- м › 
ы + 0:5 / — (= Нм р 
н н : 
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Фуран ацилируется ангидридами кислот в присутствии мягких 
кислот Льюиса, например ЗпС1.. Гладко идет сульфирование пи- 
ридинсульфотриоксидом. Нитрование возможно в растворе уксус- 
ного ангидрида действием безводной азотной кислоты. Нитрующим 
реагентом здесь является ацетилнитрат СН.СООМО,, и промежуточ- 
но можно выделить продукт присоединения: 


Н 


о. н 
а | 5— 5+ “7 Основание — / 
 \ + ре —> ©. — Ку 
ь СН;СОО 7) МО2 О 


Такие продукты 2,5-присоединения в реакциях фурана и его про- 
изводных наблюдаются часто, например при галогенировании. Это 
свидетельствует о весьма низкой энергии циклической делокализа- 
ции фурановой системы. 

Тиофен легко галогенируется, ацилируется, сульфируется сер- 
ной кислотой, нитруется ацетилнитратом. 

Реакции электрофильного замещения почти исключительно осу- 
ществляются в положении 2. Это связано с энергетически более 
выгодным строением промежуточного иона (0-комплекса) Т, не- 
жели П, и большей плотностью электронов в ВЗМО в положении 2: 





2. Специфические химические свойства. а) Пиррол и его 
производные. Пиррол содержит полярную связь М—Н и 
является слабой МН-кислотой (рК.^16,5): 

2% +онк* = 

м 


4 


[9 РКа 16,5 





По кислотности пиррол сравним с этанолом. Соли пиррола по- 
лучают взаимодействием пиррола со щелочами, алкоксидами или 
металлорганическими соединениями. Анион пиррола (пиррил-ион) 
является сопряженным ионом, подобен циклопентадиенид-нону 
и имеет несколько реакционных центров (атомы М, @- и В-С): 


5— 5+ 
чех —=( \ + (№, Ех 
Е Н 


(К =алкил, ацил, Х == галоген). 
Соли пиррола используются для введения алкила или ацила в 
молекулу пиррола. 
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_ При пониженных температурах образуются преимущественно 
М-замещенные продукты, при повышенных — @-С-замещенные. 
Взаимодействие с НСООС,Н, дает пирролкарбальдегид, с 
В—ОМО. — а-нитропиррол. Реакция пиррола с формальдегидом 
дает дипиррилметан, который может быть окислен в пиррометен: 


Н 


дипиррилметан пиррометен 


Пиррометен образуется также при конденсации пиррола с муравьи- 
ной кислотой или пиррола с пирролкарбальдегидом. Пиррометены 
‘являются промежуточными соединениями в синтезах порфиринов. 

6) Фуран и его производные. Фуран во многих 
реакциях реагирует как 1,3-диен. Он вступает, например, в реак- 
ции диенового синтеза с малеиновым ангидридом: 


о о 
= | 
> ©— Фо 
4 
2 о о 


ангидрид 3,6-эндоксд= 
1,2,3,6-тетрагидро- 
фталевой кислоты 


4. ВАЖНЕЙШИЕ ПРЕДСТАВИТЕЛИ И ПРОИЗВОДНЫЕ 


1. Пиррол и его производные. Лиррол — бесцветная жидкость с 
запахом хлороформа; кипит при 130 °С, мало растворим в воде 
(6%). При хранении темнеет. 

Получают пиррол из фурана и аммиака над катализатором. Ис- 
пользуют в органическом синтезе. 

Пирролидинкарбоновые кислоты являются важными аминокис- 
лотами (гл. ХХХГУ.В.3). 

— Порфин — темно-красное кристалличе- 
ское вещество. Его молекула представляет 
собой макроциклическую сопряженную си- 
стему, содержашую четыре пиррольных 
кольца. В молекуле порфина имеется два 
атома водорода у атомов азота, которые мо- 
гут быть замещены металлом. Образуются 
устойчивые комплексы, в которых ион ме- 
талла находится в поле действия четырех 
атомов азота. 

Замещенные порфины называются порфиринами. Они лежат в 
основе очень важных природных соединений. 

Красное вещество крови гемоглобин, переносящий кислород из 
легких в каждую клетку тела, является хромопротеидом, состоящим 
из белка глобина и окрашенной в красный цвет небелковой части — 
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гема. Гем является порфирином, содержащим Ее(П). Продукт окис- 
ления гема — гемин содержит Ее(11]). Строение гема выяснил и 
осуществил синтез Г. Фишер (1927): 


Н.С СН=СН. Н.С 





нс а Н.С з 

Н 

СН.СН СН | ь 

тт | | С—СН.СН, СН.СНз 
соон СН» 0 
СН: С»эНаэ г й СН 
СН›СН.соон СН:00С о 
тем хлорофилл 


. [0 
(при К=СН, — хлорофилл а, при В = хлорофилл 65). 


Зеленый пигмент растений хлорофилл содержит в частично гидри- 
рованном порфиновом цикле комплексно связанный магний. Один 
остаток пропионовой кислоты этерифицирован спиртом фитолом 
СоН.ОН. Из растений выделены хлорофилл а (сине-черные крис- 
таллы) и хлорофилл В (темно-зеленые кристаллы). Хлорофилл оп- 
тически активен. Структуру хлорофиллов установили Р. Виллштет- 







С сн‚сомн, 
| СН.СН,сомН, 
Н,МССН 
2 - СН,СН,сомн, 
Н.С СН, 
номссн, сн, 
сН.сн,сомн, 
иснг-сн, 4 
О=С М СН 
\ и 3 
мо о 
нс ро м сн, 
ка те 
[9 
н,С 


сн,он 
Рис. 100. Витамин Вта 


тер, М. Штолл и Г. Фишер (1913—1938), полный синтез его был про- 
веден Р. Вудвордом с сотр. (1956—1960). 
Хлорофиллы играют исключительную роль в процессе фотосин- 
теза: они трансформируют световую энергию в химическую. 
Витамин Вл (цианкобаламин) — темно-красное кристалличе- 
ское вещество, растворимое в воде. Вырабатывается микроорга- 
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низмами. Строение цианкобаламина установлено рентгенографиче- 
ски (Д. Кроуфут — Ходжкин, 1948—1956). В основе его структу- 
ры лежит макроцикл, состоящий из четырех частично гидрирован- 
ных пиррольных циклов (рис. 100). 

Полный синтез цианкобаламина осуществлен под руководством 
Р. Вудворда и А. Эшенмозера (1960—1971), что явилось одним 
из выдающихся достижений органического синтеза. 

В промышленности витамин В!. получают путем бактериаль- 
ного биосинтеза. Витамин В., является активным средством про- 
тив анемии, его применяют для лечения злокачественного мало- 
кровия, заболеваний нервной системы и печени. 

2. Фуран и его производные. Фуран — бесцветная жидкость 
с запахом хлороформа; т. кип. 31,3 °С. При хранении постепенно 
темнеет, осмоляется. 

В промышленности фуран получают декарбонилированием фур- 
фурола на цинкхромовом катализаторе: 





и 400°С© 
бы 
“6 <<< ` 


Н 


В лабораторных условиях фуран может быть получен декарбок- 
силированием 2-фуранкарбоновой кислоты в присутствии соеди- 
нений меди. 

Фуран применяют в органическом синтезе, из него получают 
тетрагидрофуран, пиррол, пирролидин, диальдегиды малеиновой 
и янтарной кислот. 

Фурфурол — бесцветная или слегка желтоватая жидкость с 
приятным запахом свежеиспеченного ржаного хлеба; т. кип. 162 °С, 
умеренно растворим в воде (9%). 

Фурфурол получают из растительных продуктов, содержащих 
полисахариды пентозаны, при обработке их кислотой. 

Для фурфурола характерны все альдегидные реакции бензаль- 
дегида, а также реакции фуранового цикла. Это делает его очень 
важным исходным продуктом для органического синтеза. Окисле- 
нием фурфурола в паро-газовой фазе над катализатором получают 
малеиновый ангидрид. Декарбонилирование фурфурола дает фу- 
ран. Нитрование ацетилнитратом приводит к 5-нитрофурфурол- 
диацетату: 


о сн.со»о **° ы | | „ооссн: 
6 “<<, о.м/ 5, УСН 
`\оОсснз 


| | НМО, Основание 


5-Нитрофурфуролдиацетат (ацилаль нитрофурфурола) явля- 
ется исходным веществом для синтеза производных 5-нитрофурфу- 
рола, которые находят применение в медицине и ветеринарии как 
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сильные бактерициды: 
: [9 


|| 
при К = — МНСМН, фурацилин 
о, р. а —В в-- РА фуразолидон 


| 
О 


__ 20 


|| 


К= —М№\ УМН фурадонин 
| 
О 


3. Тиофен. Тиофен представляет собой бесцветную жидкость, 
по запаху напоминающую бензол; т. кип. 84,1 °С, в воде не раст- 
воряется. 

Получают тиофен из каменноугольной смолы или синтезируют 
из бутана и серы (или Н»5), пропуская их над специальными ка- 
тализаторами. Используют тиофен в органическом синтезе. 


Б. ИНДОЛ И КАРБАЗОЛ 


Индол и карбазол являются бензологами пиррола. Нумерацию 
атомов в индоле начинают от гетероатома, в карбазоле — от угле- 
родного атома бензольного цикла. Атомы углерода в гетероцикле 
индола обозначают также буквами & и В: 






65 43 
4 3 
5 № 1 ый 
6 972 .: 
7 м* т 
| 
Н Н 


1. МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ 


Индол и карбазол содержатся в каменноугольной смоле, откуда 
их и выделяют. Кроме того, индол и его производные в небольших 
количествах встречаются в природных продуктах. Индол, карба- 
зол и их производные могут быть получены также синтетически. 

1. Синтез индола и его производных. Наиболее распространен- 
ным методом является циклизация фенилгидразонов в присутствии 
кислот: используют Н,5О., НС, 70СЬ, Н.РО., полифосфорную 
кислоту, ВГ. (Э. Фишер, 1883]: 


в 
СН. 
В 
им { 
М `В! ы 
| н 


| 
н 
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` Предполагают, что в реакции Фишера в присутствии кислот про- 


исходит изомеризация гидразонов в гидразины с последующей 
сигматропной перегруппировкой (согласованный разрыв связи 
№М—М и образование связи С—С) и замыканием пиррольного цикла: 


и к 
: | 
вн.с № А Я сн в 
< и 
ь сы УГ ес с 
о. и: —- я О 
№ > ть: м: МН. 
| ох р ох- 
| е я 
СН 5+.6! сн 
и У 
О-о == ОО 
+ 2 
Ян МН? р К 
ню УМН: х } 
ы нн н 


2. Синтез карбазола и его производных. Исходными веществами 
для получения производных карбазола могут быть аминопроиз- 
Й ` 
водные бифенила, например о,0’-диаминобифенилы: 


Е В. 
3 В 
на ВАА 
М 
н < 


Н.М МН. 
2. ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И СТРОЕНИЕ 


Индол, карбазол и их производные — бесцветные кристалличе- 
ские вещества, не растворяющиеся в воде. Индол и его алкилпро- 
изводные имеют своеобразный неприятный запах. х 

Индол и карбазол имеют циклическую сопряженную систему, 
в которой участвует гетероатом со своей неподеленной электрон- 
ной парой. Если рассматривать пиррол как некоторый аналог 
бензола, то инлол может быть аналогом нафталина, а карбазол— 
фенантрена. Соединения имеют «ароматический» характер. | 

В индоле и карбазоле проявляется электронодонорное действие 
атома азота, на атомах углерода наблюдается повышенная плот- 
ность электронов, особенно в положениях 3, Зи 7 для индола и 
1, 3, 6, 8 — для карбазола: : 


$— 
5— АХ я 
дя 


м 
5 №+ 





А= 6,810 Кл.м (2,05 Б} 
Инлол и карбазол являются электронодонорными соединениями, 
их энергия ионизации соответственно 7,8 н 7,6 эВ. 
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3. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 


1. Индол. Как электронодонорное соединение и слабое основание 
индол реагирует с различными электрофильными реагентами. 
В отличие от пиррола в индоле реакционным центром обычно яв- 
ляется углеродный атом в положении 3, что обусловлено влия- 
нием бензольного цикла. В то же время индол является слабой 
МН-кислотой и дает соли. 

а) Взаимодействие с сильными кислотами, 
ацидофобность. Кислоты протонируют индол в положении 
3, тем самым нарушается сопряженная система одного цикла, 
появляется активная двойная связь С=М+, что ведет к дальнейшим 
превращениям (димеризация, олигомеризация): 





6 н ь 
з Димеризация, 
СУ + нтх Е: олигомеризация 
М М — 
Н + х 


6) Взаимодействие с различными элект- 
рофильными реагентами. Ввиду выраженных элект- 
ронодонорных свойств и ацидофобности индола реакции с силь: 
ными электрофилами обычно ведут к продуктам окисления и оли- 
гомеризации. С более мягкими электрофилами осуществляется 
замещение в положении 3. Если это место занято, атакующая 
группа вступает в положение 2. Сульфирование возможно при 
действии пиридинсульфотриоксида, бромирование — при дейст- 
вии комплекса брома с диоксаном. При действии формальдегида 
и вторичных аминов происходит реакция Манниха (гл. ХХХ. Г. 2): 


СН»М (СН). 
ИВ. 

СТ» + ЕВ + нм(Сн:). = № + н.о 
М н к 
н н 


Некоторые реакции электрофильного замещения (нитрование, 
нитрозирование, алкилирование, ацилирование) осуществляются 
в мягких условиях через соли (металлические производные) ин- 
дола. Окисление индола мягкими окислителями дает синий кра- 
ситель индиго (см. ниже). 

в) Образование и реакции солей индола. 
Индол является слабой МН-кислотой, по кислотности (рК.=16... 
...17) сравним с пирролом. При действии щелочей, алкоксидов, 
металлорганических соединений образуются соли (металлические 
производные) индола: 


СУ +7оН мат == \№ +но 
М у —ма+ 


н щ«-="” й Ма 
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Соли индола проявляют высокую нуклеофильную реакцион- 
ную способность, могут быть алкилированы, ацилированы, нит- 
рованы алкилнитратами. Реакционными центрами могут быть 
атомы азота и углерода в положении 3. Соотношение продуктов 
№- и С-реакций определяется температурой реакции, природой 


металла и растворителем: 
ы 


мо. 

2. Карбазол. Карбазол обладает значительными а а 
ными свойствами, с электроноакцепторами (хинонами, полинит- 
роаренами) образует окрашенные комплексы с переносом заряда. 

По химическим свойствам карбазол весьма напоминает дифе- 
ниламин, является очень слабым основанием и слабой МН-кисло- 
той. При взаимодействии с ацетиленом в присутствии щелочного 


5- 8+ 


44ео—№:. о& Е 
т 


15+ 





о карбазол превращается в М-винилкарбазол: 





еече О 
моим 
т | а 


4. ВАЖНЕЙШИЕ ПРЕДСТАВИТЕЛИ И ПРОИЗВОДНЫЕ 


Индол — бесцветное кристаллическое вещество с неприятным за- 
нахом; т. пл. 52 °С, т. кип. 253 °С. 

Индол используют в органическом синтезе для получения 
физиологически активных веществ и в парфюмерии. 

Индоксил (З3-гидроксииндол) — желтоватое нестойкое кристал- 
лическое вещество с неприятным запахом; т. пл. 85 °С. В растворах 
проявляет способность к кето-енольной таутомерии: 





он О: о 
:$о| + : $01 
© == ОСЯ-+ в = 
М М М 
н н н 


В кристаллическом состоянии существует в кетоформе (3-ок- 
соиндолин). Кислотность соединения сравнима с кислотностью 
фенола. 

В ра гликозида индикана 


"АО 


индикан 
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индоксил встречается в растениях рода индигофера. Фермента- 
тивным или кислотным гидролизом индикан превращается в ин- 
доксил и глюкозу. 

В промышленности индоксил получают циклизацией фенила- 
миноуксусной кислоты: 


| 
. о 
но : 
а МамНа с. 
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Индоксил обычно в чистом виде не выделяется. Он очень легко 
окисляется кислородом воздуха, особенно в щелочной среде. Про- 
дуктом окисления является синий краситель индиго: 





Индиго (индиготин) — темно-синее высокоплавкое и малораст- 
воримое кристаллическое вещество. Раньше его получали из ра- 
стений рода индигофера, содержащих индикан. Синтетический 
индиго получают из фениламиноуксусной кислоты (1898). 

Индиго является кубовым красителем, т. е. он нерастворим в 
воде и его переводят в растворимую форму восстановлением. Этим 
раствором обрабатывают ткань, после чего окислением фиксируют 
краситель на ткани. Для восстановления обычно применяют ди- 
тионит натрия Ма»5.О.: 





М 
Н 


изатин” 


С сильными окислителями (КМпО.) индиго окисляется до иза- 
тина (индолиндиона-2,3). 


Триптофан (индолилаланин) — важная @-аминокислота (гл. 
ХХХ. В. 3). 1 
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сн.сн.мн» Серотонин (3-аминоэтил-5-гидроксиин- 

дол) — биогенный амин (см. гл. ХХИЕ. 
С А. 4) ряда индола. Он обладает высокой 
м биологической активностью, участвует в 
н процессе передачи нервных импульсов в 


` центральной нервной системе. В организме образуется из трип- 


тофана. 


Индольные алкалоиды. Алкалоидами называется групиа ве- 
ществ, выделяемых из растений и обладающих основными свой- 
ствами. Алкалоиды являются физиологически активными вещест- 
вами, многие из них сильные яды. Обычно алкалоиды имеют очень 
сложную структуру, но почти всегда можно в их структуре найти 
какой-то гетероцикл. 

Индольная группировка входит во многие алкалоиды, напри- 
мер в рассмотренные ниже резерпин и лизергиновую кислоту. 

Резерпин выделен из растений рода раувольфия (1952). Его 
строение установил и провел полный синтез Р. Вудворд (1956): 
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Резерпин — бесцветное кристаллическое вещество с т. пл. 
284...285 °С, в воде не растворяется. Сильное основание, с кис- 
лотами образует водорастворимые соли. Оптически активен, [%] = 
—=— 118 (СНС..). 

Резерпин применяют в медицине как средство, понижающее 
кровяное давление и успокаивающее (действует на центральную 
нервную систему). 
ноос . СВ Лизергиновая кислота входит в состав ал- 

м калоидов спорыньи. Структура установлена в 
1936 г., полный синтез осуществил Р. Вудворд 
(1954). 

Лизергиновая кислота — бесцветное кристал- 
лическое вещество ст. пл. 238 °С, [е] ь = 40°, 

к образует соли с кислотами и щелочами. 

е Амид лизергиновой кислоты — эргин — про- 
являет высокую физиологическую активность: сужает кровеносные 
сосуды, действует на гладкую мускулатуру матки, облегчает роды. 

Диэтиламид лизергиновой кислоты — препарат ЛСД-25 — силь- 
ное галлюциногенное средство. 

М№-Винилкарбазол —бесцветноё кристаллическое вещество ст. пл. 
65 °С. Легко полимеризуется, образуя поливинилкарбазол (ПВК), 
который легко перерабатывается в прозрачные пленки. Эти пленки 
нашли применение в электрофотографии. Для этой цели в пленку 
ПВК вводят сильный электроноакцентор (хиноны, полинитросое- 
динения), который с ПВК образует комплекс с переносом заряда. 
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Такая пленка является хорошим электроизолятором, но при ин- 
тенсивном освещении ее удельное сопротивление резко умень- 
шается. Это связано с возбуждением комплексов с переносом за- 
ряда и генерированием носителей заряда. Явление используется 
для получения изображения на пленке. 


Глава ХХХУП 


ПЯТИЧЛЕННЫЕ 
ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ 
С ДВУМЯ И БОЛЕЕ ГЕТЕРОАТОМАМИ 


Из большого класса пятичленных гетероциклических соединений 
с двумя, тремя и четырьмя гетероатомами здесь рассмотрены пи- 
разол, имидазол, соли дитиолия, оксазол, тиазол, бензтиазол, 
триазолы, тетразол и их производные. 


А. ПИРАЗОЛ И ИМИДАЗОЛ 


Называя производные пиразола и имидазола, атомы цикла нуме- 
руют, начиная с атома азота М—Н (№М—К) в направлении второго 
атома азота по кратчайшему пути. 

Могут существовать четыре монозамещенных пиразола (1-, 
з 3-, 4-, 5-) и имидазола (1-, 2-, 4-, 5-), 3- 


43 4: 

{`\ / м и 5-замещенные пиразола и 4- и 5-за- 

тар 2 54 в. мещенные имидазола образуют системы 
И м1,  таутомерного равновесия. 


1. МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ 


1. Пиразол и его производные. Для построения цикла пиразола 
или гидрированных производных (пиразолина, пиразолидина) не- 
обходимы два компонента: 


с—с с—с сс 
& м = с \ ——- = о 
кА а ай 


В качестве компонента, поставляющего группировку С—С—С, 
используют @, В-ненасыщенные карбонильные соединения и В- 
дикарбонильные соединения, а в качестве компонента М—М — 
гидразин и его производные. 

По второму варианту в синтезе участвуют алкены (алкины) 
и диазосоединения. 

а) Синтезы с гидразином, его производ- 
ными и В-дикарбонильными соединениями. 
Гидразины очень легко реагируют с В-дикетонами. Обычно в ре- 
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-екцию вступает дикетоформа: 


О н О 
| _. 7 НВ & 
р —С еь 22 —< 
ы Ни \ АН,М— МН» с 2 Е 
—_— ° но” 
= \ Е но в” 2" н.д 
н 8 ® 
И. 
—с—сС 
Е. \ь — Г \: 
А" в Я 
х Н 


нестабильная таутомерная 
форма пиразола 


Реакция эфиров В-оксокислот с гидразинами дает пиразолоны 
(гидроксипиразолы): 


и р ы. р 
ый. а Н—с—с 
\  +нмфмна! & \: —С.Н5ОН 
= С - 
О. мт си, о7 \, ха 
2 р! 
н 3 к 
н-1‹/ / 
/\ А. 
— С М: —> м: 
Ой ии’ 
й | 
к к 





Эфиры малоновой кислоты при взаимодействии с гидразинами 
образуют пиразолидиндионы: 





н о Н 
Не. ЗЕ й С.Н.ОМа 
С оС:Н; ре слон 
сн." \, .-Н у. 


6) Синтезы с диазоалканами. Ацетилен и его 
производные реагируют с диазоалканамн. В результате 1,3-дипо- 
лярного присоединения (циклоприсогдинения |2--3]) образуются 
пиразолы: 


ео К и № И 
Иа сн 
И м: — “ Ам: — 4 \: 
#--. \+ к” та К. КРАЯ 
/ В \ {\ 5+ } 1 
.В М Н 
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2. Имидазол и его производные. Построение цикла имидазола 
или его гидрированных производных (имидазолина, имидазоли- 
дина) возможно различными путями: 


мы : с к 
| с | с 
Е К в К ое” м 
с С 
| | хи 
т ое М о ы _-М 


с 
сек” еси 


а) Синтезы с @-дикарбонильными соедине- 
ниями, аммиаком и альдегидаыми: 


В о МН В М 
57 3 Н 
<с7 и зн Зе и 7 \ 
| + + о=с — | С — < ы 
1 .. 
во мн, “а Я Уре В к 


нестабильная таутомерная 
форма имидазола 


6) Синтезы с @а-гидроксикарбонильными 
соединениями и амидинами: 


в 0 К В М 

ей нм. ‚ -2но А , 
о 2. 
ный с Е В 


С 
н Н 


нестабильная таутомерная 
форма имидазола 


5—2: 


2. ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И СТРОЕНИЕ 


Пиразол, имидазол и их производные — бесцветные вещества, в 
основном кристаллические (если имеется связь М№—Н). Соедине- 
ния, содержащие связь М—Н, ВЕ прочные межмолекуляр- 
ные водородные связи типа М№М—Н...:М=. 

Ниразольный и имидазольный циклы представляют собой со- 
пряженные системы, в которых три л-электрона дают три атома 
углерода, один л-электрон — атом азота, образующий двойную 
связь, а неподеленную пару электронов — второй атом азота. Об- 
разуется циклическая замкнутая система из 6 л-электронов, фор- 
мально соблюдается правило Хюккеля, осуществляется стабили- 
зация системы в результате циклической делокализации л-элект- 
ронов. Неподеленная пара электронов атома азота выступает в 
качестве электронодонора, молекулы пиразола и особенно имнда- 
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т. имеют большие дипольные моменты: 
реа .5— 


„2 5— „2% 


5+М 5-м 
Н, Н 


й=1,3-10 °Кл-м (2,2) и—=13,3.10Кл-м (4,02) 


По сравнению с пирролом пиразол и имидазол имеют одно прин- 
ципиальное отличие: вместо одного углеродного атома они содер- 
жат более электроотрицательный атом азота, который образует 
двойную связь, а неподеленная пара электронов этого атома ори- 
ентирована в направлении вне цикла и в сопряжении практически 
не участвует (сравните с атомом азота в пиридине). 

Как свидетельствует рентгеноструктурный анализ, длины свя- 
зей соответствуют сопряженной системе (сравните с пирролом, 
гл. ХХХУЕА.2): 





По сравнению с системой пиррола в пиразоле и имидазоле непо- 
деленная пара электронов одного атома азота больше вовлечена 
в образование циклических молекулярных орбиталей. В этом, 
по-видимому, сказывается влияние второго атома азота, оттяги- 
вающего электроны. Поэтому пиразол и имидазол более стабильны, 
чем пиррол (более «ароматичнь»), 


3. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 


Кислотность и основность. Пиразол, имидазол и их производ- 
ные являются амфотерными соединениями — слабыми МН-кисло- 
тами и средней силы основаниями: 


_н+ +н*' 

\ н + 
А = (№ == №, 
хи +нт м н я 

ч* | 
н = н 
РКа 14 т катион пиразолия 
н 
М: + М: чн* и 
\ Н и \ 
4 _ Е { \ = ( — 
2 +н* К —н й 
. | 
Н 
рКа^” 15 ы рКвн+ =7 


хатион имидазолия 


Относительно более сильным основанием является имидазол. В ре- 
зультате присоединения протона образуются стабильные катионы, 
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циклическая сопряженная система не нарушается в отличие от 
протонирования пиррола. Положительный заряд в одинаковой 
степени делокализуется по обоим атомам азота и частично дело- 
кализован в положениях 3 и 5 пиразола или в положении 2 имидазола. 

2. Взаимодействие с электрофильными реагентами. Центром ата- 
ки электрофильного реагента является атом азота; в пиразоле 
второй, в имидазоле третий. Образующиеся катионы пиразолия 
и имидазолия, в свою очередь, могут подвергаться действию силь- 
ного электрофила с образованием продукта электрофильного за- 
мещения. Так может быть осуществлено нитрование, сульфиро- 
вание, галогенирование. В случае пиразола образуются продукты 
замещения в положении 4, в случае имидазола — в положениях 
4 или 5. Ацилирование и алкилирование обычно дают продукты 
№-замещения. 

Во взаимодействие со слабыми электрофильными реагентами 
легко вступают металлические производные (соли) пиразола и ими- 
дазола, подобно солям пиррола и индола. 

3. Особенности реакционной способности пиразолонов. Пиразо- 
лоны (гидроксипиразолы) являются слабыми основаниями и в 
то же время обладают свойствами кислот. Они представляют собой 
таутомерные системы. Наиболее важными являются пиразолоны-5, 
возможные таутомерные формы которых изображены ниже: 

1 


В В' в! 
ю / \ ри Ра Ева Ра. 
но До м 0 зи ЗН 


1 1 

В кристаллическом состоянии наиболее устойчива форма ПШ. 

Таутомерные превращения и многие реакции пиразолонов осу- 

ществляются через сопряженный анион, который имеет три ре- 

акционных центра (О, С, М). Например, азосочетание проходит 
по атому углерода, алкилирование — по атому азота: 


Я 
ЕЯФ— 


Аг 
=‘ в 

/ 

= н/ 

хк Ре. —= ‘= \№: 
ее” 077 сн ни 
| 
| 





Пиразолоны по своей реакционной способности во многом 
подобны циклическим В-дикетонам. 
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4. ВАЖНЕЙШИЕ ПРЕДСТАВИТЕЛИ И ПРОИЗВОДНЫЕ 


1. Пиразол и его производные. /Гиразол — бесцветное кристал- 
лическое вещество со слабым запахом пиридина; т. пл. 70 °С, т. кип. 


187 °С, растворим в воде. 


Получают его окислением 3,5-диметилпиразола до 3,5-пиразол- 
дикарбоновой кислоты и декарбоксилированием последней. 
Используют пиразол в органическом синтезе. 


Антипирин (1-фенил-2,3-диметилпи- 


ой разолон-5) — бесцветное кристаллическое 

®. вещество с т. пл. 114 °С. Это важное 

0—\\.. Е. исходное вещество для получения лекар- 

й ственных веществ. Его используют так- 

СН же в аналитической химии, так как 

антипирин оно образует нерастворимые комплексы 
с некоторыми ионами металлов. 

т Амидопирин (пирамидон, 1-фенил-2,3- 


диметил-4-диметиламинопиразолон-5) — 
бесцветное кристаллическое вещество 
ст. пл. 107—109 °С. Его получают из 


Н.с—М СН; 


О 
К СН». антипирина. Амидопирин применяют в 
| медицине в качестве болеутоляющего и 
С.Н жаропонижающего средства. 
амидопирик 
СНз 


Анальгин — бесцветное водораство- 
римое кристаллическое вещество. Его 
м получают из антипирина. Применяют 
0” \\/ сн; как болеутоляющее, жаропонижающее 
Ты и противовослалительное средство. 
6115 


\нальгии 


2. Имидазол и его производные. Имидазол — бесцветное крис- 
таллическое вещество; т. пл. 90 °С, т. кип. 256 °С, растворимо в 
воде. Получают имидазол из глиоксаля, аммиака и формальде- 
гида. Применяют в органическом синтезе. 

Гистидин (имидазолилаланин) — важная о-аминокислота (гл. 
ХХХ!У.В.3). 


Ма —Оз5СН,.—М СН: 


Б. СОЛИ 1,3-ДИТИОЛИЯ И ПРОИЗВОДНЫЕ 1,3-ДИТИОЛА 


Соли 1,3-дитиолия являются аналогами имидазола, содержащими 
вместо атомов азота атомы серы: 


3 3 
Я р: 


‘> ый к: 
И Я 
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1. МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ 


Построение цикла 1,3-дитиола или 1,3-дитиолана возможно раз- 
личными путями: 


с 5 вы а 
с 
а С с 
$ 


При взаимодействии а-галогенкарбонильных соединений с про- 
изводными тритиоугольной кислоты образуются соединения, цик- 
лизация которых дает 1,3-дитиолтионы-2: 


Н 
с = в / 
/ `Вг мах $ 5 
с ©—5—С(СН): — Е “сен Кислота 
ву % 5 З \ й. д: но 
о 5 
в* 
“с $ 
а к. + снесен, 
и % 


$ 


Окислением 1,3-дитиолтионов-2 перуксусной кислотой или пер- 
оксидом водорода получают 1,3-дитиолиевые соли: 





В + 
1 СН,СобонН 5 
| | сн.соон | | Н$О: 
ви \ ‚ ии 


2. ФИЗИЧЕСКИЕ И ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА. 
ВАЖНЕЙШИЕ ПРОИЗВОДНЫЕ 


1,3-Дитиолтионы-2 — кристаллические вещества желтого цвета, 


другие производные дитиола и соли дитиолия — бесцветные ве- 
щества. 


л-Электронная система катиона 1,3-дитиолия формально ана- 
логична системе катиона имидазолия, т. е. образуется замкнутая 
бл-электронная система и возможна циклическая делокализация: 


5: $: 
р 6+ 
Е Мел 
а х 


в & {8+ 

х < К х- 
Это вызывает некоторую стабилизацию таких своеобразных систем 
с двумя атомами серы в пятичленном цикле. Однако 1,3-дитиолие- 
вые соли весьма нестабильны и проявляют высокую реакционную 
способность по отношению к нуклеофильным реагентам (место 
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атаки — атом углерода в положении 2). Стабилизирующе влияют 
электронодонорные заместители в положении 2, например алкил- 


`тио- и особенно диалкиламиногруппы. 


_ 1,3-Дитиолтионы-2 и 1,3-дитиолиевые соли главным образом 
используются для синтеза своеобразной системы — тетратиа- 
фульвалена (2,2'-би-1,3-дитиолилидена). Это достигается димериза- 
цией дитиолтионов в присутствин фосфитов или димеризацией 
дитиолиевых солей в присутствии триэтиламина: 


В 


й + 
в $5 5 в 5 
2 } 5 РОВ) сну 2 Ра а 
в ре 2 | | НХ |3 
ох х $ $ В 5 


—5=Р(0В')з В. 


Тетратиафульвалены являются сильнейшими электронодоно- 
рами (ЭИ-=6,3. ..6,8 эВ) и при действии окислителей образу- 
ют устойчивые катион-радикальные соли. Тетратиафульвален с 
сильнейшим электроноакцептором тетрацианохинодиметаном (гл. 
ХХХ И1.К.4) образует ион-радикальную соль, которая в кристал- 
лическом состоянии обладает высокой электропроводностью, по- 
добной металлам. Эта ион-радикальная соль была первым пред- 
ставителем класса «органических металлов» (1972), которые вы- 
зывают огромный интерес в физике твердого тела. К «органическим 
металлам» принадлежат также катион-радикальные соли тетра- 
тиафульваленов (ТТФ), содержащие в кристалле также молекулы 
неокисленного ТТФ, обычно типа (ТТФ)#Х-, где Х == ВЁа, СОь, 
РЕ, ВеОх и др. Плоские молекулы ТТФ и его катион-радикала в 
кристалле располагаются одна над другой и образуют стопки, 


Наивысшая проводимость наблюдается в направ- 
е 


к 5 зе «к лении оси стопки. 

ТЖ С. Более выраженными свойствами «органиче- 
бк ‹„ в ских металлов» обладают катион-радикальные 
соли тетраселенафульвалена. 

Среди катион-радикальных солей тетраселенафульвалена, а 
также тетратиафульвалена найдены такие, кристаллы которых 


при температурах ниже 8,5 °К становятся сверхпроводниками 
(1979—1983), например иодид бис-этилендитиотетратиафульвалена: 


+ 
т 2% 5 5 $ ь 
а 
$ 5 $ 8 5 
В. ОКСАЗОЛ, ТИАЗОЛ И БЕНЗТИАЗОЛ 


Оксазол и тиазол являются аналогами фурана и тиофена, содер- 
жащими вместо атома углерода в положении 3 атом азота. В то же 
‘время они напоминают имидазол, только вместо группы МН со- 
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держат атомы О или $: 
4 3 4 3 4 3.3 
М: М: М: 
у 5 
56 № 5 № С» 
.. .. 6 .. 
07 51 7 51 


1. МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ 


1. Получение оксазола и его производных. Построение циклов ок- 
сазола, оксазолина и оксазолидина возможно из гидроксиамино- 
соединений, а также из а&-аминокарбонильных соединений: 


С—М о И 
С +с —>с С 
и о. 


ос 
Оксазолидины образуются при взаимодействии альдегидов и 
этаноламина: 


МН. 
/ 


та 
ых + \ ‹ ь 
| к 
он н/ о 


Циклизация ®-ациламинокарбонильных соединений в присут- 
ствии кислот дает оксазолы: 


р о 
НСМ ты сем Хх. ке РР 
р НХ У \ — 6 \З чих 
< Снов, мы <=— И 
№ 4 И о 


2. Получение тиазола и его производных. Построение системы 


тиазола, тназолина, тиазолидина возможно из аминотиолов, а 
также из тиоамидов: 


= 7 ож 
С с — с С ——- С 
\ ей {+ ее. 


Тиазолидины образуются из 2-аминотиолов и альдегидов: 


НГ 
Н.С— МН: [62 им” к 
тр г 9. 
2 \ . - р К —- не с +409 
ин и \ 
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а-Галогенкарбонильные соединения реагируют с тиоамидами 
и дают тиазолы (А. Ганч, 1888): 


+ 
< 220 `в м р к | 
] Е 95 в — <, с— — 
вГха :$: в:-7<—5 
\ “се 
н Н 
но Н Е Н В 
ка к а" м: 
РЕ” о ‚ во  \ И { \ + н*®ег 
^./ ® в! и вок „В? 
н $ ы 5 


3. Получение бензтиазола и его производных. Их получают из 
0-аминотиофенола и карбоновых кислот или из анилина, сероуг- 
лерода и серы: 


МН» О. М 
С + \-— =“ Ув +2ню 
$Н но . $ 
| | 
5 
На М 
\ —н,5 \_ х 
ФЯ т < 200-300°С Ай В Уз 
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2. ФИЗИЧЕСКИЕ И ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА. 
ВАЖНЕЙШИЕ ПРОИЗВОДНЫЕ 


Оксазолы и тиазолы представляют собой бесцветные вещества, 
растворимые в воде. Подобно фурану, тиофену, имидазолу, в мо- 
лекулах оксазола и тиазола образуется циклическая замкнутая 
сопряженная система, содержащая бл-электронов. Возможна ста- 
билизация сопряженной системы в результате циклической дело- 
кализации л-электронов (системы «ароматичны»): 


.б 


5:8 
6 _ > 5+ 


5 





В результате электронооттягивающего действия атома азота ос- 
тальные атомы цикла несут некоторые положительные заряды. 
Длина связей свидетельствует, что имеет место некоторое вырав- 
нивание связей, характерное для сопряженных систем. 

Энергия циклической делокализации для оксазола меньше, чем 
для тиазола (сравните с фураном и тиофенсм). 
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Оксазолы и тиазолы являются слабыми основаниями, с кисло- 
тами они образуют соли оксазолия и тиазолия: 


№: ин. 
\ ты И к ы 
„» +нх ——— т. Хх 
5 < 
РКвн* (Н2О) =2,5 


При нагревании с кислотами соли оксазолия расщепляются. 
Алкилирование проходит по атому азота с образованием солей 
М№-алкилоксазолия и М№-алкилтиазолия. 
Тиазол — бесцветная жидкость с запахом пиридина; т. кип. 
117 °С. Его получают из хлорацетальдегида и тиоформамида. 
Тиазол используют в органическом синтезе. Важны некоторые 
производные тиазола, обладающие биологической активностью 
(лекарственные вещества, витамины, антибиотики). 
Норсульфазол — бесцветное кристаллическое вещество с т. пл. 
198. . .200 °С. Получают из 2-аминоги 
М азола. Это эффективный сульфанила. 
{. Уве. {У ны, мидный препарат, применяющийся как 
5 антимикробное средство при инфекцнон- 
ных заболеваниях. 
Витамин В, (тиамин) — бесцветное, растворимое в воде крн- 
сталлическое вещество. В качестве простетической группы он 
а входит ‘в состав некоторых фер- 
Н.С СН» ментов, способствующих  про- 
м” К цессам  декарбоксилирования. 
/ ъ й и Тиамин синтезируется в рас- 
носи,сн. $ в сн. тениях и в некоторых микро- 


организмах. 
В настоящее время тиамин получают синтетическим путем. 
соон Пенициллины — антибиотики, эффек- 


н, о тивно действующие на различные мик- 

—”’о роорганизмы. В основе структуры пени- 
н.с/ Вы циллинов лежат конденсированные цик- 

лы тиазолидина и В-лактама. 

Пенициллины образуются в результате жизненных процессов 
некоторых микроорганизмов (плесневых грибков). Известно не- 
сколько природных пенициллинов, которые получаются биосин- 
тетическим путем, например бензилпенициллин (В = С.Н.СН.), 
феноксиметилпенициллин (К = С.Н,ОСН.} и др., а также полу- 
синтетические пенициллины, которые получают из соли амино- 
пенициллановой кислоты и ацилхлоридов: 


©00`ма* соон 
о 
н.с о о < Н.С о 
м р м 
ь + кс — хн } + ма 
не“ МН: а Я. “5 ми: 
| | 


н 
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‚ 2.Меркаптобензтиазол (каптакс) — кристаллическое вещество 
желтого цвета; т. пл. 179 °С. Таутомерное вещество, более стабиль- 


° ной таутомерной формой является бензтиазолинтион. 


н 
м 
7 
Он =00- 
< 
К 5 
В промышленности каптакс получают в крупных масштабах из 


анилина, сероуглерода и серы. Применяют в качестве ускорителя 
вулканизации каучука и для получения других ускорителеи вул- 


канизации. 


Г. ТРИАЗОЛЫ И ТЕТРАЗОЛ 


°Пятичленные гетероциклические соединения могут содержать три 


атома в двух различных положениях (1,2,3- и 1,2,4-), а также 
четыре атома азота: 


д З Ро 3 А 3 
М м м—м 
 \ й \ ‚ф \ 
5 М2 №) Ма ; М2 
д м РЯ я и 
М: 1 1 
- ‚о Н 
1,2,3-триазол ,2,4-триазод „ретразол 


1. МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ 


1. 1,2,3-Триазолы получают реакцией 1!,3-диполярного присоеди- 
нения (циклоприсоединения [2--3]) между производными ацети- 
лена и азидами или НМ: 


6+ 
Н 4 - р н 
# „” ‹ кА м 
р в, —> = \ 
су в” И 
к | ь 


2. 1,2,4-Триазолы синтезируют из гидразидов имидокислот и 
производных карбоновых кислот: 


В 
.. / 
Смн х. мс 
ы „%. а № + р — к Х + но + нх 
К о . К 
н Н 


3. Тетразолы образуются в реакции 1,3-диполярного присоеди- 
нения (циклоприсоединения [2--3]) между нитрилами {или НСМ) 
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и азидами (или НМ.): 


ги 5+ 
М. мм 
а я 
Е ТИ В 
в! Зе М 
| Е 
к 


2. ФИЗИЧЕСКИЕ И ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА. 
ПРИМЕНЕНИЕ 


Триазолы, тетразол и их производные являются бесцветными 
кристаллическими соединениями, растворимыми в воде. 

Эти соединения стабилизированы в результате циклической 
делокализации бл-электронов. В этом они подобны пиразолу и 
имидазолу, но вследствие замены еще одного или двух углеродных 
атомов на азот их электронодонорные свойства уменьшаются. 

Триазолы и тетразол являются слабыми основаниями и сла- 


быми МН-кислотами. Основность уменьшается в ряду 1,2,4-триа- . 


зол (рКвн+==2,3), 1,2,3-триазол (рКвн+-=1,2), тетразол. В таком 
же ряду увеличивается МН-кислотность: 1[,2,4-триазол, 1,2,3- 
триазол (рК„-==9,4); тетразол (рК.=4,9). 

При взаимодействии с электрофильными реагентами можно 
получить продукты М№-замещения (алкилирование, ацилирование). 
Известны реакции у атома азота через металлические производные 
(соли). 

1,2,3-Триазол — бесцветное кристаллическое вещество; т. пл. 
23 °С, т. кип. 203 °С. Получают нагреванием 1,2,3-триазол-4-кар- 
боновой кислоты. Используют в органическом синтезе. . 

1,2,4-Триазол — бесцветное кристаллическое вещество с т. пл. 
120 °С ит. кип. 260 °С. Используют в органическом синтезе. 

Тетразол — бесцветное кристаллическое вещество с т. пл. 
156 °С, легко возгоняется. Получают из НСМ и НМ.. 

ы Некоторые производные тетразола использу- 
ом № ют как взрывчатые вещества и лекарственные 


хи средства. Например, препарат коразол стиму- 
лирует деятельность центральной нервной систе- 
коразол мы. 


Глава ХХХИИ 


ШЕСТИЧЛЕННЫЕ 
ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ 
С ОДНИМ ГЕТЕРОАТОМОМ 


Шестичленные гетероциклические соединения можно рассматри- 
вать как бензол, в котором один атом углерода замещен на гете- 
роатом (М, О, $). В этой главе рассмотрены пиридин, пирилиевые 
соли, некоторые их производные и бензологи (хинолин, изохинолин). 
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А. ПИРИДИН 


Образуя названия производных пиридина, используют нумерацию 
атомов цикла и обозначения греческими буквами &, В и ф. Неко- 


‚ торые простые производные имеют тривиальные названия; 


СНз т 
4 ] 
°“\“” ен, У н, сни Чен: 
1 
а-пиколин 2,4-диметил- 2,4,6-триметил- 
пиридин пиридин 
{2,4-лутидин) (2,4,б-коллидин) 


1. МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ 


1. Получение из природных продуктов. Пиридин и его алкилпро- 
дукты содержатся в продуктах сухой перегонки каменного угля — 
в каменноугольной смоле и подсмольных водах, откуда их полу- 
чают в промышленности. Пиридин содержится также в продуктах 
сухой перегонки костей. 

Система пиридина входит в состав многих природных продук- 


°тов — витаминов и алкалоилов. 


2. Синтетические методы. Построение системы пиридина, дигид- 
ропиридинов возможно по нескольким схемам: 


С 
со сс 
| 


С 
с | с | 
ы р о. 
: > 25 
С. С 
``: 
с с 
с [© 
к ° `м 


5-Дикарбонильные соединения легко циклизуются в 1,4-ди- 
гидропиридины: 


СН» СН. 
нс” “сн, нс” сн 
| | + мн, — | | 
С. С. — но С. „С 
7 \ 07 1 

н 


Синтез Ганча (1882) заключается во взаимодействии 
В-дикарбонильного соединения, альдегида и аммиака, в резуль- 
тате чего образуются производные 1,4-дигидропиридина. В-Дикар- 
бонильные соединения в реакции с альдегидами образуют продукты 
конденсации (гл. ХХУПГ.Б.3, гл. ХХХ[У.Д.2), которые содержат 
структурный элемент 6-дикарбонильного соединения. Взаимодей- 
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ствием с аммиаком замыкается цикл дигидропиридина: 


о в? о о в? о 
1 к | | т | 
в” сн си `В кн, вебе бы 107 
| ( но” | } — 

к \% о’ кк 

ь о 

| ] 

к! сяй А 
= | 
Ч 
Е м В 


Окисление производного дигидропиридина дает соответствую- 
щий замещенный пиридин. Если в реакции использован эфир В- 
кетокислоты (В1=ОС,Н,}, гидролизом продукта можно получить 
пиридиндикарбоновые кислоты, декарбоксилирование которых дает 
2,4 ,6-замещенные пиридины. 

Циклизация ацетилена и НСМ происходит обычно 
при высоких температурах: 


Н н 
с и 
< И —— 
ни с я 
М 
НС | ^ 
Зм: н 


Реакция подобна получению бензола и его производных из 
ацетилена или замещенных ацетиленов (гл. [\У.4.2). Получение 
пиридина таким путем представляет только теоретический интерес. 
Более перспективными могут быть циклизации такого типа в при- 
сутствии катализаторов — комплексов переходных металлов. 

Циклизация альдегидов и аммиака в при- 
сутствии катализатора при нагревании обычно дает смесь различ- 
ных алкилпиридинов, например: 








СН 
СН. , 
| КА 
Ге) .. ИХ ИХ 
СНС мне | +| |+ 
-Н з АО, | | \У/\сн 
Зи \ен: $/ М 3 


В этом процессе происходит альдольная конденсация, образо- 
вание иминов, дегидратация и дегидрирование. 
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2. ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И СТРОЕНИЕ 


1. Сопряжение, полярность, энергии ионизации. Циклическая со- 
пряженная система, состоящая из бл-электронов, подобна бензоль- 
ной системе, за исключением того, что один. атом углерода замещен 
атомом азота в состоянии $р?-гибридизации. Неподеленная элект- 
ронная пара атома азота ввиду своего пространственного распо- 
ложения. в сопряжении практически не участвует: 


8$ 


5+7 19% 
555А Оз 
`М 


5- 





-30 


И=7,3 10 Кльм (2,20) 

Вследствие электроноакцепторного действия атома азота моле- 
кула пиридина является полярной и все атомы углерода приоб- 
рели некоторые положительные заряды. 

Электронодонорные свойства пиридина по сравнению с бензо- 
лом уменьшены. Отрыв электрона возможен от неподеленной пары 
электронов атома азота (ЭИ=9,6 эВ) и от высшей занятой молеку- 
лярной орбитали сопряженной системы (ЭИ-=9,75 эВ). Из этого 
обстоятельства вытекает, что электрофильные реагенты вначале 
будут атаковать атом азота. 

2. Геометрия молекул, МО расчеты. Данные рентгеноструктур- 
ного анализа свидетельствуют о том, что длина связей С—С в 
пиридине такая же, как в бензоле: 


0,096 + 


9 
0,018 "бо 


=) 
0,106+ о 





0,345— 

Расчеты МО в приближении Хюккеля показывают, что атомы 
углерода системы пиридина действительно приобрели некоторые 
положительные заряды (на схемах приведены эффективные заряды 
и порядки л-связей). Если к атому азота присоединился электро- 
фильный реагент, эффективные положительные заряды значи- 
тельно возрастают. Наибольшие эффекты наблюдаются в ©- и 
у-положениях. 

Система пиридина характеризуется значительной энергией цик- 
лической делокализации (0,998 — 1,038), сравнимой с энергией 
циклической делокализации бензола. Это свидетельствует о боль- 
шой стабильности («ароматичности») циклической системы пири- 
дина. 

3. Спектры поглощения. В ультрафиолетовой части спектра для 
пиридина характерны два максимума поглощения (раствор в гек- 
сане): 251 нм (&=2000) и 270 нм (=450). Второй максимум связан 
с возбуждением неподеленной электронной пары (п->л*-переход). 
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В водном растворе оба максимума сливаются в один при 257 нм 
(==2750). 

Катион пиридиния поглощает при 256 нм (#=5250). 

В ПМР спектрах сигналы протонов пиридина, как и в случае 
бензола, наблюдаются в слабых полях: а-протоны при 8,99 м. д., 
В-протоны при 6,77 м. д., у-протоны при 7,15 м. д. (неразбавлен- 
ная жидкость). 


3. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 


Для пиридина и его производных характерны реакции с электро- 
фильными реагентами у атома азота и в положении 3, и с нуклео- 
фильными реагентами в положениях 2 и 4, что следует из распре- 
деления электронной плотности. Специфическими реакциями об- 
ладают М-оксиды пиридинов, катионы М-замещенного пиридиния 
и а-метилииридины. Известны реакции восстановления (гидриро- 
вания). 

1. Основность. Пиридин и его производные являются основа- 
ниями, с кислотами они образуют соли пиридиния. Основность 
пиридина сравнима с основностью анилина (рКвн+=4,60): 


Е В 
и ыы ы: 
р +нх = | ‘]х 
И + 
Н 
И | а-СНз \-СНз 
РАНЕНО) блю фсе 6: 08 © 69 26.02 


2. Взаимодействие с электрофильными реагентами. Электрофиль- 
ные реагенты присоединяются к неподеленной электронной паре 
атома азота. Такие продукты присоединения в некоторых случаях 
могут быть изолированы в кристаллическом состоянии. Легко 
осуществляется алкилирование: 


\/ | 
М М+ 
у |х- 
$03 
пиридин- соли М-алкил- 
сульфо- пиридиния 
триоксид 


Электрофильное замещение в цикле пиридина происходит 
только в жестких условиях (230. . .300 °С). Заместитель вступает 
только в В-положение: 








ое 
| 230—250 ых | ы. | 
ео г № 


Н 


В-пиридинсульфо- 
новая кислота 
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‚ Можно также нитровать и бромировать в положение В. Осу- 
ществить прямое электрофильное замещение в положения & и 
не удается. Это достигается при использовании №-оксида пири- 
дина. 

3. Взаимодействие с нуклеофильными реагентами. Пиридин и 
его производные реагируют только с сильными нуклеофильными 
реагентами. 

Щелочи реагируют с пиридином только при температуре 
около 400 °С. Образуются соли @а-пиридонов (“-гидроксипириди- 


НОВ): 
.] 


о 9-е 


5 


^^ 
| | +-онк+ — 
%/ 





М 

Амид натрия реагирует с пиридином при 130 °С, в ре- 
акции образуется я-аминопиридин (с небольшой примесью у-ами- 
нопиридина) (А. Е. Чичибабин, 1914): 


5+ 


с а + < н 
м: М — # —> 
р би 
—М МН» 


7 но И 
Оньизь мы 
и К: 


На первой ступени реакции образуется натриевая соль @-амино- 
пиридина и выделяется водород. 

4. Реакции окисления. Цикл пиридина устойчив к действию окис- 
лителей. Алкилпиридины легко окисляются до соотвествующих 
пиридинкарбоновых кислот: 


снз ‚д „СОН 


РА 
1 


Мен. \/ оон 


С пероксикислотами, а также пероксидом водорода окисление 
происходит по атому азота и образуется М-оксид пиридина: 


АХ 9х 
| | всооон | 
№ \/ 
М М+ 
бы 


5. Реакции М№-оксида пиридина. Относительно легко соедине- 
ние нитруется с образованием М-оксида у-нитропиридина. Такая 
ориентация замещения объясняется некоторым электронодонор- 
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ным эффектом неподеленной электронной пары атома кислорода. 
Эту реакцию используют для получения у-замещенных пиридина: 
кн, 


[30 


6. Реакции катионов М-алкил(арил)пиридиния. Катион пири- 
диния весьма легко взаимодействует с нуклеофильными реаген- 
тами, при этом могут образоваться продукты присоединения или 
размыкания цикла: 


5+ м 
ся и:х ме 5 Роя 
5 Па+/. ——— | „Н + м'х 
+ 27 .. 
ре и 
В. В, 
кн р 
|| абы > „Н + НХ => || \ м А. 
Кнв т 
к 





7. Реакции о-метилпиридинов. Метильная группа в @- и у-поло- 
жениях обладает подвижными атомами водорода. Реакционная 
способность метильной группы в ©-пиколине сравнима с реакци- 
онной способностью метилкетонов. 

В присутствии оснований или, в отдельных случаях, кислых 
катализаторов (2пС,, полифосфорная кислота) происходит кон- 
денсация с альдегидами и кетонами: 





7 -в и 

ОЙ я = 

\/ ссы, Их ты В У сн=снв 
Н 


8. Гидрирование. Пиридин гидрируется трудно. Каталитиче- 
ское гидрирование водородом в присутствии М№: под давлением 
дает пиперидин: 
их 
Е в 
ЗИМНИХ и 
М м 

Н 
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Производные пиридиния легко гидрируются комплексными 
`тидридами: 





^^ их их 
| | ыы | | | 
х/ и 5 
М+ х- М М 
В В В 


4. ВАЖНЕЙШИЕ ПРЕДСТАВИТЕЛИ И ПРОИЗВОДНЫЕ 


Пиридин — бесцветная жидкость с неприятным (‹пиридиновым») 


запахом; кипит при 115,6 °С, растворяется в воде, ядовит. 

Получают пиридин при коксовании каменного угля. Исполь- 
зуют в качестве растворителя и исходного для органического син- 
теза (получения пиперидина, аминопиридина, лекарственных ве- 
ществ и др.). 

Пиколины — бесцветные жндкости с неприятным запахом; 
а-пиколин кипит при 129,5 °С, В-пиколин — при 144 °С и у-пико- 
лин — при 145 °С. Легко растворяются в воде. 

Пиколины получают из ‘каменноугольной смолы. Используют 
в органическом синтезе. 

Гидроксипиридины — бесцветные водорастворимые кристаллы. 
Их получают из соответствующих галогенпиридинов, аминопири- 
динов или пиридинсульфоновых кислот, подобно получению фе- 
нолов. Используют также реакции @- или у-пиронов (гл. ХХХУ! Ш. 
В.3) или прямое гидроксилирование пиридина (&-изомер). 

а- и 1-Гидроксипиридины являются таутомерными соедине- 
ниями и их более устойчивой (менее кислой) таутомерной формой 
является пиридоновая: 





о 
Г 
он 1 
амп пи 
Хит их х </ А.С 
м он Хх м 
Н Н 
&-пири- В-гидрокси- -пири- 
дон пиридин дон 


В-Изомер по своим свойствам более похож на фенол. Все гид- 
роксипиридины являются бифункциональными соединениями, об- 
ладают свойствами слабых кислот и оснований, в реакции вступают 
как по атому азота, так и по атому кислорода, известны реакции 
электрофильного замещения У атомов углерода. 

Некоторые замещенные гидроксипиридины нашли применение 
в медицине. 

Аминопиридины — бесцветные водорастворимые кристалличе- 
ские вещества. Получают прямым аминированием пиридина (@- 
изомер) или из нитро- и галогенпиридинов подобно ариламинам 
(В- и у-изомеры). 
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а- и у-Аминопиридины являются таутомерными соединениями, 
вторая таутомерная форма называется пиридониминной, более ус- 
тойчивой является менее кислая аминоформа: 


МН. 
МН. 
РА Ра АИ 7х 
— 
хм 
М МН. К МН М м 
Н 
&-аминопири- В-амино- *)-амино- 
дин пиридин пнридин 


Аминопиридины обладают основными свойствами, их основ- 
ность выше основности пиридина, это особенно выражено у 1- 
изомера [рКвн+==6,9 (<); 6(В); 9,2(%)1. 

Аминопиридины используют для синтеза лекарственных ве- 
ществ. 

Пиридинкарбоновые кислоты представляют собой бесцветные 
кристаллические вещества, растворяющиеся в воде. Их получают 
окислением производных пириднна: 


СООН 
| 
(] в й 
| ^ № И 
К СООН М М 
пиколиновая никотнновая изонико- 
кислота кислота тиновая 


кислота 


Пиридинкарбоновые кислоты, будучи аминокислотами, явля- 
ются амфотерными соединениями и в кристаллическом состоянии 
и отчасти в растворах существуют в форме внутренней соли (бе- 
таина). | 

Никотиновая кислота впервые была получена при окислении 
алкалоида никотина. Сама кислота является провитамином, а ее 
амид — витамином РР. Недостаток этого витамина вызывает за- 
болевание кожи, называемое пеллагрой. 

Гидразид изоникотиновой кислоты и его производные исполь- 
зуют при лечении туберкулеза. 

СН.ОН Пиридоксин (витамин В‹) — бесцветное лег- 
носн,. Г ‚он Корастворимое кристаллическое вещество. Он 
ХИ содержится в различных природных продук- 
| | тах (дрожжах, бобах, печени). 
\/\сн,; Фактически пиридоксин является только ис- 
М ходным для биосинтеза витамина В+. В организ- 
ме из пиридоксина образуется пиридоксал-б-фосфат, который с 
некоторыми белками образует пиридоксалевые ферменты, катали- 
зирующие превращения аминокислот. 
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- Пиридиновые алкалоиды. Наиболее важными представителями 
этой группы соединений являются никотин, анабазин и соедине- 
-ния ряда тропана (атропин, кокаин). 

Никотин — бесцветное масло с. запахом табака, 


^^ Г] кипит при 246°С, растворяется в воде, [%]р= 


хи —=-102° (Н.О--НО). Главный алкалоид табака. Его 
| | М получают из отходов табачной промышленности. 
$ ен Впервые в чистом виде получен в 1828 г., структура 
и 3 выяснена в 1893 г., синтез проведен в 1904 г. 
Соединение очень ядовито, летальная доза для человека 40 мг. 
В малых дозах возбуждает центральную нервную систему, повы- 
шает кровяное давление, в больших дозах вызывает паралич нерв- 
И ной системы. 
Никотин используют в качестве инсектицида. 
| | Анабазин — бесцветное масло с т. кип. 276 °С. 


о Получен из некоторых растений Средней Азии. В не- 
| | Н больших количествах содержится также в табачных 
</ листьях. Анабазин используют в качестве сильнодей- 
ь ствующего инсектицида. 
Н.С Атропин — алкалоид ряда тропана, со- 
м ОСОСНСёН держит в молекуле конденсированные цик- 


лы пирролидина и пиперидина. Получа- 
ют из некоторых растений. Это бесцветное 
кристаллическое вещество с т. пл. 115... 
...116°С. Действует на парасимпатическую 
нервную систему, вызывает расширение зрачка. Применяется в 
медицине. 

Кокаин — алкалоид, получаемый из листьев кустарника кока. 
Это бесцветное кристаллическое вещество с т. пл. 98 °С. С кисло- 
тами образует водорастворимые соли. 

СН: Кокаин стимулирует и возбуждает нерв- 

м Е ную систему, вызывает эйфорию, а затем 

РН торможение нервной системы. Вызывает 
сильную местную анестезию. При частом 
применении может развиться болезненное 

кокаин пристрастие к нему (кокаинизм). Строение 
кокаина послужило моделью для синтеза многочисленных более 
простых местноанестезирующих средств. 


СН.оН 


атропин 


осос.н; 


Б. ХИНОЛИН И ИЗОоХИНОЛИН 


5 4 5 4 
ЦА И Им 
8 М 8 1 
1 
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1. МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ 


1. Получение из природных продуктов. Хинолин и изохинолин по- 
лучают из каменноугольной смолы. В ней содержатся также не- 
которые метилпроизводные хинолина. Структурные элементы хи- 
нолина и изохинолина входят в состав молекул многих алкалоидов. 

2. Получение хинолина и его производных. Основным исходным 
вешеством для синтеза хинолина служат ариламины. 

а) Синтез Скраупа. Ариламины в реакции с глицерином 
и серной кислотой в присутствии слабых окислителей (нитробензол, 
АзОь и др.) при нагревании образуют хинолин или его произ- 
водные, Реакцию открыл 3. Скрауп (1880). 

Предполагают, что в этой реакции из глицерина образуется 
акролеин, который взаимодействует с ариламином: 


Ч: 
н__ 15+ 
С 
ох 
к тж жб+ их (о 5 т н+ 
+ себсн\- << —- Инь 5 
МН» н м“ 
| 
н 
Ты н. 
| 
ь Н 
О ы ар. С 
— | — 
ты но” ыы ка 
Г Н 


1,2-дигидрохииолины 


Вначале ариламин присоединяется к С=С-связи акролеина, 
а потом следует циклизация. 

6) Синтез Дебнера—Миллера заключается в ре- 
акции ариламинов с @а, В-ненасыщенными альдегидами в ‘присут- 
ствии НС, Хи или других кислот. Обычно ненасыщенные кар- 
бонильные соединения получают непосредственно в реакционной 
смеси из альдегидов и кетонов путем альдольной конденсации. Ме- 
ханизм реакции подобен механизму реакции Скрауна. Окислит®- 
лями служат альдимины 'С.НМ=СНК: 





| 
С. Н 
ей | на Савм= СНВ 
х | а | ЕТ 
мн, н/в 
3! 
ся < 
— + снумнсн,в 
„2 
< `В 


4 
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Реакцию открыли О. Дебнер и В. Миллер в 1881 г. 
3. Получение изохинолина и его производных. В синтезе исполь- 
зуют производные бензола и другие соответствующие компоненты: 


с с 
`с `` с 
ре и ——- | 
с\№ с : ск 
Одним из исходных может быть 2-фенилэтиламин, который аци- 


лируют, циклизуют и продукт циклизации дегидрируют (А. Биш- 
лер и Б. Напиральский, 1893): 


Ге] 
СН р СН, 
сн, <) ``ена ОСЬ 
О р 
в МН» В. т. Н 


в! 


СН» 
— — ь 
22№: 
В. 
в! 


Исходными веществами могут быть также аренкарбальдегиды, 
которые конденсируются с ацеталями а-аминоальдегидов с после- 
дующей циклизацией продукта конденсации (Ц. Померанц и 
П. Фрич, 1893): 


Н5С2 Ра 


надснсн (осины Н’ си их“ 
| ——_—_—_ м 
о в | Генон 
Е ЗОВИ о ; 
х 


Н 
В! 
Се 
— 
М: 
г. 7 


2. ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И СТРОЕНИЕ 


=-2о 


Хинолин, изохинолин и их простейшие алкилпроизводные явля-- 
ются бесцветными жидкостями или низкоплавкими кристалличе- 
скими веществами со своеобразным навязчивым запахом, в воде 
растворяются мало. 

Хинолин и изохинолин — азааналоги нафталина, содержат со- 
пряженную л-электронную систему из 10 л-электронов, которые 
находятся в циклических молекулярных орбиталях. Присутствие 
атома азота значительно изменяет распределение л-электронной 
плотности. Ниже приведены эффективные л-заряды на атомах, 
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полученные методом МО в приближении Хюккеля: 


0,0324 ода 0.00 0.0144 
0,00 ов 9,045+ $ 0094+ 
0,042 + .1770.22+ 9,004 222: 0.5— 
8,02 М 
0,535— 0,0424 0,2324 


Электронооттягивающее влияние азота главным образом рас- 
пространяется на цикл пиридина. Углеродные атомы бензольного 
цикла несут меньшие положительные заряды. Распределение 
зарядов служит основанием для объяснения ориентации в реак- 
циях электрофильного и нуклеофильного замещения. 


3. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 


1. Основность. Хинолин и изохинолин являются слабыми основа- 
ниями, образуют соли с сильными кислотами: 


7/5 ии“ 


Днев. 
х ЕО М5. 
о Н 


Константа кислотности для иона хинолипия рКвн+=4,94, 
для иона изохинолиния — 5,14. 

2. Взаимодействие с различными электрофильными реагентами. 
Центром атаки электрофильного реагента является атом азота. 
В результате образуется соответствующий катион, и дальнейшие 
реакции электрофильного замещения протекают в бензольном 
цикле согласно распределению электронной плотности. 

Катион хинолиния обычно реагирует в положениях 6 и 8 (иногда 
5), а катион изохинолиния — в положениях 5 и 7, иногда 4: 


ГИ о ГИ 
—- + 
и) Ц, Уи 

М М ь М 

Е 

ИА ааа дл ^^ 
У (0, 
м/м ИМИ“ в/м 
(Е = $03Н, МО.) 
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Алкилирующие реагенты легко образуют соли М-алкилхино- 


линия и М-алкилизохинолиния: 


^/\ И 

| м УМК 
| 
К 


3. Взаимодействие с нуклеофильными реагентами. Центром ата- 
ки нуклеофильного реагента является положение 2 в молекуле 
хинолина и положение | в молекуле изохинолина. Легко проис- 
ходят реакция Чичибабина и взаимодействие со щелочью: 


А. =00_=0^=-00 
лы - Ух а 
Н 


4. Гидрирование. Каталитическое гидрирование в первую оче- 
редь затрагивает пиридиновый цикл: 


ОО О 
Ау м и, = Л 
Н 
. и. ры 


ХхинолинН 


5. Окисление. Сильные окислители (КМлО., НМО.) при нагре- 
вании окисляют хинолин и изохинолин, один цикл, обычно бен- 
зольный, разрушается и образуются пиридиндикарбоновые кис- 
лоты: 


НООС\ х Ч нос) 
ПД ПО 
©“/ № ноос/ У %ихи ноос/&/ 

хинолиновая цинхомероновая 

кислота кислота 


При взаимодействии в пероксикиеслотами и пероксидом водо- 
рода образуются М-оксиды: 





== 
и хХ </ и. 

| 
| 


699 


4. ВАЖНЕЙШИЕ ПРЕЛСТАВИТЕЛИ И ПРОИЗВОДНЫЕ 


1. Хинолин и его производные. Хинолия — бесцветная жидкость 
с весьма неприятным запахом; т. кип. 937 °С. 

Получают хинолин при переработке каменноугольной смолы 
и используют в качестве растворителя и исходного вещества для 
получения аналитических реагентов и лекарственных веществ. 

Хинальдин (2-метилхинолин) — бесцветная жидкость с запахом 
хинолина; т. кип. 9247 °С. 

Получают из каменноугольной смолы. Метильная группа хи- 
нальдина легко вступает в реакции конденсации. Используют для 
синтеза красителей. 

Оксин (8-гидроксихинолин) — желтоватое кристаллическое ве- 
щество с т. пл. 75 °С. Получают из 0-аминофенола в синтезе Скраупа 
или из 8-хинолинсульфоновой кислоты сплавлением со щелочью. 
Оксин является слабой ОН-кислотой (рК.=9,7), об- 
разует соли. С ионами многих тяжелых металлов 
образует соли — внутренние комплексы (хелаты), раст- 
воримые в органических растворителях. Оксин широко 
применяется в качестве аналитического реагента. 


1 
С Тиоксин (8-хинолинтиол) — красное кристалличе- 
Я ское вещество (дигидрат). Получают восстановлением 
7 
м 





8-хинолинсульфонилхлорида. С ионами многих ме- 
таллов образует окрашенные внутренние комплексы, 
растворимые в органических растворителях. 

Тиоксин — важный аналитический реагент для определения 
следовых количеств некоторых металлов. 

СН=СН. Хинин — алкалоид коры хХин- 

а (9 ного дерева. Бесцветный порошок 

горького вкуса; т. пл. 177 °С, 

[а] ‚= —158° (в этаноле). Легко об- 

разует соли с кислотами. Строе- 

ние хинина выяснено в 1908 г. 

(К. Рабе), полный синтез проведен 
в 1944 г. (Р. Вудворд, В. Дёринг). 

Хинин применяется для лечения малярии. Строение хинина 
послужило моделью для поиска и синтеза других противомаля- 
рийных препаратов. 

2. Изохинолин и его производные. Изохинолин — бесцветное 
вещество с горьковатым запахом; т, пл. 24,5 °С, т. кип. 242,5 °С. 


Получают ИЗ каменноугольной смолы. Ис- 


пользуют в органическом синтезе. 

| Важнейшими из изохинолиновых алка- 
В 
СЕ 


—н 


| 
ы Н—с М 
сН.О 
< 
7 ° 
М 


7 


лоидов являются алкалоиды опиума. 
Папаверин — бесцветное кристалличес- 
кое вещество ст. пл. 147 °С, образует мало- 
7 растворимый в воде хлорид с т. пл. 225 °С. 
м Используют в медицине в качестве спаз- 
т `0СНз  молитического и — сосудорасширяющего 
осн, средства. 


а 


2 
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 Морфин (В == В! = Н) — бесцветное кристаллическое веще- 


ство; т. пл. 254 °С, [9] ,=—130° (СНзОН); растворяется в щелочах 


й кислотах. 
В молекулу морфина входит структурный 
с элемент гидрированного изохинолина (цикл с 
| атомом М и цикл с двойной связью и группой 
ОВ!). Строение морфина установил Р. Робин- 
сон (1925), полный синтез провел Г. Тсуды 
\ (1951—1956). 

Морфин — сильнейшее болеутоляющее сред- 
ство, наркотик, вызывает эйфорию. Регуляр- 
ное применение ведет к привыканию, развива- 
ется болезненное пристрастие к морфину (наркомания, морфи- 
низм). Ослабляет и парализует действие центральной нервной 
системы. 

Кодеин является метилированным морфином (В = СН., В! = Н). 
В виде солей используют в медицине в качестве болеутоляющего 
средства и для Е кашля. Имеет более слабое наркотнче- 
ское действие, чем морфин. 

Героин — солянокислый диацетилморфин (К == В! = СОСН.). 
Сильный наркотик. 


во о ОВ! 


В. ПИРИЛИЕВЫЕ СОЛИ И ПИРОНЫ 


4 


4 
т и 
6 2 7 +72 
о - а 
ИЕ! = х 


5 
8 . 





соли пирилия соли бензо [6] пирилия }-пирок 


1. МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ 


Для построения пирилиевого цикла могут быть использованы 
ненасыщенные б-дикарбонильные соединения: 


| | 
н С н С Н 
“с” сн, ей <е7 нс, и 
и | —> | | Я к | 
н—с “ : 
„7“ х нА „сн 9 аог 
ы № № % он ь 


Обычно пирилиевые соли синтезируются из @,В-ненасыщен- 
ных карбонильных соединений и метилкетонов в присутствии ук- 
ъ А р 
сусного ангидрида и сильной кислоты (обычно НСЮ.): 


в к 
си 
Нос ты (СН.С0)-0; НСЮ, не 
| + ню; —2н < + 
С : в Зов 
в о 77а О 
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Вначале происходит алкилирование кетона «@,В-ненасыщенным 
карбонильным соединением, в результате чего образуется насыщен- 
ное 6-дикарбонильное соединение. Затем следует замыкание цикла 
и дегидрирование. Акцептором водорода может служить ненасы- 
щенное карбонильное соединение. 

Из фенолов и ©,В-ненасыщенных  карбонильных соединений 
получают соли бензонирилия: 


т в 
НС Н Е 
® и (сн.Со)» о; НС, р 
До 
а: + 1 —Но; —2Нн ое Е 
о 7^щ^ “> 
ОН ов сог 


2. ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И СТРОЕНИЕ 


Простейшие пирилиевые соли являются бесцветными кристалли- 
ческими веществами. Соединения с электронодонорными арильными 
группами окрашены. 

Строение катиона пирилия в большой степени подобно строе- 
нию системы катиона пиридиния, здесь имеет место циклическая 
делокализация бл-электронов и стабилизация системы согласно 
правилу Э. Хюккеля. Единственное, но существенное различие 
заключается в замене атома азота сильно электроотрицательным 
атомом кислорода в оксониевой форме. Это вызывает сильнейшую 
‘поляризацию связей и высокую реакционную способность по 
отношению к нуклеофильным реагентам. 


5+ о 
7 5 
[2 С 
5+1 475+ 

9 
(5>8”> 85°) 
хатион пирилия 


3. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 


Соли пирилия являются сильнейшими электроноакцепторами об- 
разуют окрашенные комплексы с переносом заряда с различными 
электронодонорами. 

Очень характерны реакции с нуклеофильными реагентами. 
Обычно местом атаки является углеродный атом в положении 2 
но возможны реакции также по атому 4. ’ 


Слабые восстановители и доноры гидрид-иона превращают пи- 
рилиевые соли в 09- и у-пираны: 


| тн! 





— 
ь Нуклеофильные реагенты присоединяются в положение 2. 
озможно и расщепление цикла с последующим замыканием и 
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образованием другой циклической системы: 
° Е Е В 





4. ВАЖНЕЙШИЕ ПРЕДСТАВИТЕЛИ 


а-Пироны являются сопряженным основанием солей 2-гидрок- 
сипирилия: 


® ® 
7% а в 
А. У + | .. 
в 07 0: в 07`бн 
х- 


а-Пироны — соединения реакционноспособные, они являются 
одновременно ненасыщенными б-лактонами и сопряженными дие- 
нами. Известны их реакции диенового синтеза, реакции полиме- 
< ризации и гидролитического расщепления. 
СА Более стабильны бензологи &-пиронов. Напри- 
07 “0: — мер, кумарин является бесцветным кристаллическим 
кумарин веществом с приятным запахом свежего сена. 
у-Пироны являются сопряженными основаниями солей 4-гид- 
роксипирилия: 


.б- ОН 
с: 
р Я 
ие | 
ы в Е. %6 в 
9 ° к 


РКын+ ^= 0,2-0,4 





}-Пироны имеют свойства слабых оснований. При действии 
щелочи расщепляются, с аммиаком и аминами образуют произ- 
водные пиридина — \-пиридоны. Бензологи у-пиронов широко рас- 
пространены в природе (хромон, флавон и их производные): 





хромон `` флавон 
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3',4',5,7-тетрагидрокси- и 3’,4”,3,5,7-пентагидроксипроизводные 

флавона — желтые пигменты цветов. | 

Антоцианидины — гидроксипроизводные солей 2-фенилбензо! | 
пирилия являются основой пигментов цветов, ягод и овощей. 

В виде гликозидов антоцианов (К — 

Е о остаток моносахарида) они входят в 

Ч ОЕ состав цветов, ягод, овощей (В!--Н, 

т и. он ЧОН). Антоцианы меняют окраску в 

но о зависимости от кислотности среды. 

ее В кислой среде окраска сдвигается 

в сторону красной, в нейтральной — 

она фиолетовая, в щелочной сдвигается в сторону синей. Изменение 

окраски связано с ионизацией гидроксильных групп при изме- 

нении РН среды. 


Глава ХХХИХ 


ШЕСТИЧЛЕННЫЕ 
ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ 
С ДВУМЯ ГЕТЕРОАТОМАМИ 


Замещением в бензоле двух углеродных атомов на гетероатомы 
(М, О, 5) получают соответствующие гетероциклические соединения. 
В этой главе рассмотрены только пиридазин, пиримидин, пиразин 
и его производные, конденсированная система пурин, а также 
важные природные продукты — нуклеозиды, нуклеотиды и нукле- 
иновые кислоты. 


А. ПИРИДАЗИН, ПИРИМИДИН И ПИРАЗИН 


в. 4 ы 
9 ]) м: 3 а 
6% „№: 2 |9 Г 

м 5 2 6% 73 

| . 


1. МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ 


1. Пиридазин и его производные. Для замыкания цикла пиридазнна 
применяют гидразин и соответствующую четырехуглеродную ком- 
поненту, например малеиндиальдегид, маленнальдегидную кис- 
лоту: 
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сс ой 
| \ —щЩЦ` 1 ++ 2нН.о 
С Н <. „№: 
07 . м 
ь Кн. - 
.“ 
НМ 
| 
Ге) 
систе . о — ОН 
| он = С = | + гно 
22С у 5. < р > „М: 
о у № м `н м 
нм пиридазои З-гидроксипиридази у | 


2. Пиримидин и его производные. Для синтеза цикла пиримиди- 
на применяют соединения, содержащие атомы азота в положениях 
Ти 3 (амидины, мочевина, тиомочевина и др.) и В-дикарбонильные 
соединения: 


к | Н 
со 7`м: 
ни | о — Е + 2но 
< 
с— в! в” “м : 
07 Н.К” «« к 
ЗИ: 
| } т 
и ы ай — 2нго 
ры о бы 
.. „СО — 
о” нм” у 


урацид, 2,4-дигидроксипиримидик 


При взаимодействии формилуксусной кислоты и мочевины об- 
разуется урацил. Необходимую формилуксусную кислоту полу- 
чают из яблочной кислоты и олеума непосредственно в реакцион- 
ной среде. Малоновый эфир и мочевина дают барбитуровую кислоту: 





барбитуровая кислота, 


23 № 517 705 





3. Пиразин и его производные. Цикл дигидропиразина образует- 
ся в реакции самоконденсации и-аминокарбонильных соединений: 


Н 
1 „М 1 М 1 М 
Ай” В ан И 
и и 1 
в/ “Ан, ой Зв: в/в в/в 


2. ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И СТРОЕНИЕ 


Пиридазин, пиримидин, пиразин и их производные — бесцветные 
вещества, растворимые в воде. Производные с группами С=О и 
№—Н образуют прочные межмолекулярные водородные связи, что 
повышает температуру плавления и понижает растворимость. 

Эти соединения являются аналогами пиридина и бензола, моле- 
кулы стабилизированы в результате циклической делокализации 
бл-электронов. Так как эти соединения содержат два атома азота, 
имеются две неподеленные пары электронов. 

Рентгеноструктурный анализ показывает, что длины связей 
С—С близки к длинам связей в пиридине и бензоле: 






0 
ох «Е М Я 
16° „М 2» а 
123° в & 
115° 116° 
Ре 
М5» № 


3. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 


1. Основность. Пиридазин, пиримидин и пиразин — более слабые 
основания, чем пиридин. Так выражается электроноакцепторное 
действие второго атома азота: 


и \ Ра 
М МН 
| чннх- =] | 
«/ ме" 
М М 
Значения рКвн+(НзО): пиридазин — 2,33, пиримидин — 1,3, 


пиразин — 0,6. Протонирование второго атома азота возможно 
только в концентрированных растворах кислот. 

2. Взаимодействие с электрофильными реагентами. Центром ата- 
ки электрофильного реагента является один из атомов азота. Силь- 
ные алкилирующие реагенты образуют М-алкилониевые соли, на- 
пример соль №-алкилпиримидиния: 


< р 
( р пы 
© 
М М 
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Осуществить реакции нитрования, сульфирования, галогени- 
рования, ацилирования практически не удается. 

Более активно в реакции электрофильного замещения всту- 
пают гидрокси- и алкоксипроизводные. 

3. Взаимодействие с нуклеофильными реагентами. Пиридазин, 
пиримидин и пиразин реагируют с сильными нуклеофилами легче, 
чем пиридин. Для них характерна реакция Чичибабина: 


М М 
0-0 
ых. 

М 











о “мн, 
Активно с нуклеофилами реагируют галогенпроизводные, Ко- 


торые легко синтезируются из гидроксипроизводных: 





[@) о о мы 
ны 
ух 


4. Гидрирование. Пиридазин, пиримидин и пиразин гидрируются 
легче, чем пиридин. Пиридазин расщепляет цикл, пиримидин об- 
разует гексагидропиримидин, а пиразин — пиперазин: 


7 
( ||. = НМСН.СН.СН»СН»МН» 
\ 1 


5. Окисление. Пиридазин, пиримидин и пиразин стабильны к 
действию сильных окислителей. Пероксикислоты и Н»О;} при взаи- 
модействии с этими гетероциклическими соединениями образуют 
М-оксиды. Метилзамещенные производные при действии СГОз 
или КМпО. окисляются до карбоновых кислот, 


4. ВАЖНЕЙШИЕ ПРЕДСТАВИТЕЛИ 


1. Пиридазин и его производные. Лиридазин — бесцветная жид- 
кость со слабым запахом; т. пл. —8 °С, т. кип. 208 °С, растворяется 
в воде. 

Пиридазин используют в органическом синтезе, его производ- 
ные являются важными гербицидами. 

Феназон (пирамин) — бесцветное кристаллическое 

МН» вещество с т. пл. 200°С. Его получают ‘из дихлорма- 

с | леинальдегидной кислоты и фенилгидразина. Это эф- 


7 фективный гербицид для уничтожения сорняков на по- 
| лях сахарной свеклы. 
ой мя 2. Пиримидин и его производные. Пиримидин — 


р |) 
р беснветное вещество со слабым запахом; т. пл. 21°С, 
Сен, т. кип. 124°С, растворяется в воде. Его получают 
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каталитическим восстановлением 2,4-дихлорпиримидина, который, 
в свою очередь, синтезируют из урацила. 
Пиримидин используют в органическом синтезе. 
м Урацил (2,4-дигидроксипиримидин) — бесцветное 
а малорастворимое кристаллическое вещество, т. пл. 
5 м 335 °С. Его получают из гидролизатов нуклеиновых 
< р кислот, синтетически — из яблочной кислоты и мо- 
м о чевины. 
Урацил —таутомерное соединение, более стабиль- 
ной является диоксоформа, представляющая собой 
0 
слабую МН-кислоту (рК.-==9,4). Предполагают, что 
первой ионизируется связь №М—Н у первого атома 
| вы азота. Урацил вступает в реакции электрофильного 
`\“ “о замещения у атома углерода в положении 5. 
Урацил входит в состав важных природных ве. 
о ществ — нуклеозидов и нуклеиновых кислот. Произ- 
‚ _ водные 5-фторурацила, например фторафур (С. А. Гил- 
лер), являются эффективными противораковыми пре- 
о паратами. 
нс! Тимин (5-метилурацил) — бесцветное малораство- 
`\/`\мн римое кристаллическое вещество с т. пл. 318 °С. Ста- 
| | бильной таутомерной формой является диоксоформа. 


фторафур 


ум Тимин входит в состав важных природных ве- 
М ществ — нуклеозидов, нуклеотидов и нуклеиновых 
Н кислот. 


Цитозин  (2-гидрокси-4-аминопиримидин) — бесцветное мало- 
растворимое вещество с т. пл. 320—325 °С. 

Впервые был выделен из гидролизатов нуклеиновых кислот. 
Синтетически его получают из урацила превращением последнего 


в 2,4-дихлорпиримидин и последовательным аммонолизом и гид- 
ролизом: 


т со т т 

ее =0 

\^а \а Хон (№ 
Н 


Цитозин является слабым основанием, сравнимым с анилином 
(рКвн+==4,6) и очень слабой МН-кислотой (рК,==12,2) 
Цитозин входит в состав нуклеиновых кислот. 


о Барбитуровая кислота — бесцветное малораство- 
| римое кристаллическое вещество с т. ил. 245 °С: 
о Ее получают из малонового эфира и мочевины. Ста- 


бильной таутомерной формой является триоксофор- 
к ма. Барбитуровая кислота является СН-кислотой 
ой №0 а р 
К (рК.=4,05), по свойствам она подобна циклическим 
Н В-дикетонам. 





щенные барбитуровые кис 


-дизаме 
В медицине применяю — Они являются сильными 


лоты — так называемые барбитураты. 
снотворными веществами: 





[6] 
М Маг 
сн; 
о : о 
СН: 


ексенал 
фенабарбитал, люминал текс 


м 
— бесцветное кристаллическое вещество г о 
т. ил. 57 °С, т. кии. 118 °С, растворяется в Е м 
и получают каталитическим дегидрирова 
гидрат. 


зина, Используют в органическом синтезе. 


3. Пиразин 


Б. ПУРИН 


которая не со- 
мерация атомов, 

ина сохранилась ну и. 
а ом ее применяемым, Аи и 
и соединений. Пурин является таутомерной ее. и 
ческой состоянии нахождение водородного ат , 


в положении 7: 


;л 

Ч м7 
№ | | 

2 Зин мк 
м ы] н 
3 9 


1. МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ 


ные 
Для построения системы пурина обычно используют производ 
пиримидина и «пристраивают» цикл имидазола: 


кис м бе мех 
| | | че — [ыы Е __ —— 1 1 ] 
ня о а 


709 


Пурин и его производные получают из 5,6-диаминопиримидина 
или его гидроксипроизводных (В. Траубе): 


Н 
| о 


[3 в. в 
м И МН. М 
м7 н.мсмн, м7 ноосв? ми а 
Е | о или > ыы | и к 
в! м ссоосн, в! М МН. в! М М 


н 


Исходными могут быть также аминогидроксипиримидины, на- 
пример аминобарбитуровая кислота (Э. Фишер): 


он о о о 
МН, Н | МН. Н. МНСМН. 
м7 № ксмо “к на! 
ых Е й 2. ме 
но” “м `Зон 07“ 97 `` Зо 
| ] 
Н Ч 
о и , ОН и 
но м КР 
— ЕТ ] = Зея С | ‚он 
о И й но М 
Н Н 


мочевая кислота 2,6,8-тригидроксипурин 


2. ФИЗИЧЕСКИЕ И ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 


Пурин и его производные — бесцветные кристаллические веще- 
ства. Производные с гидрокси-(оксо-} и аминогруппами малораст- 
воримы и высокоплавки благодаря сильному межмолекулярному 
взаимодействию посредством водородных связей. 

Пурин содержит сопряженную 10л-электронную систему со 
значительной энергией делокализации, стабилен к действию окис- | 
лителей. 

Пурин является амфотерным соединением, представляет собой 
слабую МН-кислоту (рК.=8,9) и слабое основание (рКвн-.—=2,4, 
протонирование по имидазольному азоту). Алкилирование дает 
9-алкилпроизводные. 

Гидроксипроизводные пурина являются таутомерными соеди- 
нениями, существуют в таутомерной оксоформе, представляют 
собой МН-кислоты, 

Галогенпроизводные пурина служат исходными для получе- 
ния гидрокси- и аминопроизводных путем реакции нуклеофиль- 
ного замещения. Так, 2,6,8-трихлорпурин, получаемый из моче- 
вой кислоты и РОСЦ,, служит исходным для синтеза важных про- 
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изводных пурива: 


а МН. мн. 

М 
М . М м7 

кн м7 1н] Х 

|. | % С! РЕлГ 1 У —> [в | 
> - се Тм м 
с М ыы Н Н 
| аденин 

кон 


ОН 
Н 
о Н 


н 
м М 
М м ти! № 
Туя" ДТуя“ БТ, 
ы 5 к нм“ м“ Пн нм^ мо см 
И | гуаник 
| 


о 
| н | у н м 
и М м7 тн №\ 
— 2 Ве ЛЬ й 
У 2 но” “м х м 
н 


Н 
гипоксантин‹ ксантии 


3. ВАЖНЕЙШИЕ ПРЕДСТАВИТЕЛИ И ПРОИЗВОДНЫЕ 
[е) 
Пурин — бесцветное кристаллическое вещество с т. пл. о 
растворяется в воде. Получают из 5,6-диаминопиримидина. Ис- 
органическом синтезе. 
а - Е. — бесцветное кристаллическое веще- 
ство, плавящееся при 360—365 °С, мало растворяется в воде. 
мн. . Получают аденин из гидролизатов дрожжевых 
м нуклеиновых кислот. Известны различные методы 
м р. синтеза, в том числе из 4,5,6-триаминопиримиди- 
и на или 2,6,8-трихлорпурина. В промышленности 
Бе: разработан также метод получения из формамида 
и РОС], при нагревании под давлением. 

Аденин является основанием, присоединяет два протона — у 
первого (рКвн+=9,8) и седьмого (рКвн+=4,15) атомов азота. 
Аденин входит в состав нуклеотидов, нуклеозидов и нуклеиновых 
кислот (аденозин, аденозинтрифосфорная кислота). Используют 
в качестве исходного соединения для органического и микробио- 
логического синтеза и в медицине, например в качестве консер- 
ванта донорской крови. 

о Гуанин  (2-амино-б-гидроксипурин) — бесцвет- 

Н - ное кристаллическое вещество с т. пл. 365 °С. 

‚м Содержится в экскрементах птиц, чешуе рыб н 

ык р рептилий, в гидролизатах нуклеиновых кислот. 

ом. Синтетически может быть получен из 2,6,8-трихлор- 
пурина или другими способами. 

ТЫ 


Стабильной таутомерной формой гуанина является оксоформа. 
Гуанин — слабая МН-кислота (рК.-=9,2) и слабое основание 
({рАвн+ =3,3). 

Гуанин входит в состав нуклеотидов, нуклеозидов и нуклеино- 
вых кислот. 

сн, Кофеин — бесцветное кристаллическое вещест- 


во; т. пл. 235 °С, возгоняется, растворяется в воде. 


И 
ен М Кофеин является алкалоидом, встречается в 
Еа | > кофейных бобах и чайных листьях, из которых 
о 
1 


К он и получается. 
Кофеин — основание, образует соли с кислота- 
СН ми. Широко используется в медицине в качестве 


стимулятора центральной нервной системы. 

Мочевая кислота — бесцветное малорастворимое кристалли- 
ческое вещество. Мочевая кислота — продукт обмена веществ 
живых организмов, в значительных количествах встречается в 
птичьих экскрементах. Синтетически получается из барбитуровой 
кислоты (с. 710). 

г Мочевая кислота является таутомерным соеди- 

н нением, более стабильна триоксоформа. Соедине- 

Нк м ние является двухосновной МН-кислотой и об- 
во = разует два ряда солей (уратов). 

9 й й При взаимодействии с РОС|, образует 2,6,8- 


трихлорпурин, исходное для синтеза различных 
производных пурина. 


В. НУКЛЕОЗИДЫ, НУКЛЕОТИДЫ 
И НУКЛЕИНОВЫЕ КИСЛОТЫ 


Нуклеозиды и нуклеотиды являются продуктами гидролиза нук- 
леиновых кислот, но встречаются также в живом организме в 
несвязанном состоянии. 

Нуклеиновые кислоты являются составной частью всех живых 
клеток, входят в состав вирусов. Впервые выделены из клеточных 
ядер в 1869 г. Позже было установлено, что нуклеиновые кислоты 
представляют собой высокомолекулярные соединения, в макромо- 
лекулы которых входят производные пиримидина и пурина, фос- 
форная кислота и моносахарид — О-рибоза или О-дезоксирибоза. 

Существует два различных типа нуклеиновых кислот — рибо- 
нуклеиновые кислоты (РНК) и дезоксирибонуклеиновые кислоты 
(ДНК), разница между которыми заключается в строении моно- 
сахаридного остатка. В результате гидролиза РНК в зависимости 
от условий получают соединения производных пиримидина или 
пурина с рибозой и фосфорной кислотой — нуклеотиды или сое- 
динения производных пиримидина или пурина с рибозой — ник- 
леозиды. Конечными продуктами гидролиза являются урацил, 
тимин, цитозин, аденин, гуанин, О-рибоза и фосфорная кислота. 

В результате гидролиза ДНК соответственно получаются де- 
зоксирибонуклеотиды, дезоксирибонуклеозиды и в конечном счете 
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тимин, цитозин, аденин, гуанин, О-дезоксирибоза и фосфорная кис: 
лота. 

Нуклеиновые кислоты играют исключительную роль в жиз- 
ненных процессах живых организмов. Они являются, с одной 
стороны, носителем генетической информации, основой развития 
организма, а с другой стороны, матрицей, на которой синтезиру- 
ются специфические белки и нуклеиновые кислоты. 


1. НУКЛЕОЗИДЫ 


Нуклеозиды представляют собой соединения гидрокси- или ами- 
нопроизводных пиримидина и пурина с рибозой или дезоксири- 
бозой, в которых осуществляется связь С—М между углеродным 
атомом альдегидной группы моносахарида и соответствующим ато- 
мом азота гетероцикла, при этом остаток гетероцикла находится в 
8-положении цикла фуранозы (М-гликозиды): 


носн, в носн,› в 
[6] о 
но он но 
рибонуклеозиды дезоксирибонуклеозиды 


(В — остаток гетероцикла). 
Ниже приведено строение некоторых нуклеозидов: 


о о мн, 
хи сны ин “м 
че ЕК м 
о 
носн, М “© носн, № носн, `М 
о о 
% 
но он но но он 
уридин дезокситимидин цитидин 
мн; 
СМ Н 
ИИ Им" 
<] Е Е. 
7 р 
носн, мон носн, м м МН, 
о | о 
> 
но он но’ он 


аденозин гуанозин 


Нуклеозиды представляют собой бесцветные кристаллические 
водорастворимые вещества, обладающие химическими свойствами 
соответствующего гетероциклического соединения и рибозы (де- 
зоксирибозы). 
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2. НУКЛЕОТИДЫ 


Нуклеотиды являются эфирами нуклеозидов и фосфорной кис- 
лоты — нуклеозидфосфатами, обычно этерифицирована гидроксиль- 
ная группа рибозы или дезоксирибозы в положении 5’: 


. 


5 5* 





НО—Р—О— СН. 3 НОР —О—сНн, р:3 
(6) 
(6) 
Н 4. |" ОН 
3° РИ 
но он 
рибонуклеотиды Дезоксирибонуклеотиды 


Известны также дифосфаты и трифосфаты: 


| | О 
НОо—Р—0О—РЫ—0О—СН, в = я В 
[6] 
ОН ОН ОН он он ы 
но ОН 0 он 


рибонуклеозид-5-дифосфаты рибонуклеозид-5”-1рифосфа ты 


Нуклеотиды являются составными частями нуклеиновых кислот 
и некоторых ферментов. Многие нуклеотиды обладают физиоло- 
гической активностью. 
Уридин-5’-монофосфорная кислота — бесцветное кристалличе- 
о ское вещество с т. пл. 202 °С, хорошо 
растворяется в воде; [а] ,=9,5°. 
' Является кислотой (рК.,-==6,4) вслед- 
И ИТ 2Ьо ствие ионизации связи О—Н фосфор- 
ной кислоты, образует соли. Харак- 
он терны свойства урацила и рибозы. 
Соединение содержится в живых ор- 
ганизмах как в свободном состоянии, 
так и в составе нуклеиновых кислот. 
Аденозин-5'-трифосфорная кислота (АТФ) — бесцветное во- 
дорастворимое вещество, образует стабильные соли. Связи Р-О—Р 
легко гидролизуются, при этом выделяется значительное коли- 
чество энергии (33—46 кДж/моль): 


мен 


Но он 


мн, 
м < 
[6] [6] о 2! м 
и | 2 
Нор о—р—б—в—0—<н, К 
| | | о 
он он он 
но ОН 
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АТФ играет важную роль в процессах обмена веществ в живых 
организмах. Она является своеобразным аккумулятором энергии, 
поставщиком химической энергии в различных процессах био- 
синтеза и в таких физиологических процессах, как сокращение 
МЫШЦ. 


3. ПОЛИНУКЛЕОТИДЫ 
И НУКЛЕИНОВЫЕ КИСЛОТЫ 


Нуклеотиды могут связываться друг с другом при использовании 
фосфатной связи СОР. Так могут образоваться динуклеотиды, 
тринуклеотиды, олигонуклеотиды. Нуклеиновые кислоты явля- 
ются полинуклеотидами, в которых нуклеотидные молекулы свя- 
заны между собой 3'-5'-фосфатной связью С-О—Р—О-—С. В при- 
веденной формуле тринуклеотида В, Вги В? — остатки урацила, 
тимина, цитозина, аденина или гуанина. 

Нуклеиновые кислоты — фос- 
] форсодержащие биополимеры, ко- 
но—Р—о—сН. В торые построены из остатков нук- 
о. леозидов (М-гликозидов рибозы или 


о 


ри дезоксирибозы и производных пи- 

римидина и пурина), связанных 

о о он между собой фосфодиэфирными 
%С связями (рис. 10]). 


но о—сн. в! Нуклеиновые кислоты, как и 
о белки, очень разнообразны, соот- 
ветственно различны и их специ- 
фические функции в организме. 
о он Молекулярные массы нуклеиновых 
‚ кислот также различны — от не- 
°—СН» В скольких тысяч до миллиардов. Это 
соответствует числу остатков нук- 

леозидов от 10 до 106. 
Нуклеиновые кислоты, как и 
но ОН белки, имеют первичную и втори- 

чную структуру. 

Первичная структура нуклеиновых кислот оп- 
ределяется псследовательностью расположения нуклзозидов, свя- 
занных фосфодиэфирной связью, или просто последовательностью 
производных пиримидина и пурина. Обычно это относится к ура- 
цилу (Ц), тимину (Т), цитозину (С), аденину (А) и гуанину (О). 
Другие соединения встречаются очень редко. Первичная структура 
схематично изображается совокупностью букв, например: 


но 


РОрУрСрАр@рСрУРр@ ... 


(буквой «р» обозначают остаток фосфорной кислоты). 


Вторичная структу- 
С ра нуклеиновых кислот пред- 


0=<__ № ставляет собой пространственное 
ОН расположение макромолекул. Это 
о он определяется внутримолекулярным 


Н О и межмолекулярным взаимодейст- 
щ& < ть о  ВиИем, главным образом посредством 
“ = он И водородных связей. 
Н 0 р к Известны различные вторичные 
нь МН, 09° он структуры. 
9— УЗ си Известны одноцепочечные (од- 
2 


нонитевые) нуклеиновые Кислоты, 
Хх ры цепь которых может принимать 
Н 


Ми 
с в различные пространственные фор- 
ой он мы, в том числе спиралеобразные, 


в которых плоские молекулы про- 


СН, изводных пиримидина и пурина, 

а 20 как правило, расположены одна 

В над другой в виде стопки, рассто- 

а а яние между плоскостями около 
0,34 нм. 


Рис. 101. Тринуклеотид из гуани- О 
на, цитозина и урацила, р@рСрЧ снову макромолекулы нукле- 
иновых кислот составляет поли- 


эфир фосфорной кислоты и рибозы (дезоксирибозы). К этой мак- 
ромолекуле присоединены производные пиримидина и пурина. 
Но именно при помощи этих пиримидиновых и пуриновых остатков 
осуществляются все многосторонние внутримолекулярные и меж- 
молекулярные взаимодействия, которые обусловливают все функ- 
ции нуклеиновых кислот в живом организме. 

Для многих ДНК характерно существование в виде комплек- 
сов, образующихся из двух полинуклеотидных цепей, которые 
стабилизируются водородными связями. Такие нуклеиновые кис- 
лоты называются двухцепочечными (двухнитевыми}. Как пока- 
зали на основе рентгеноструктурного анализа и химических дан- 
ных Д. Уотсон и Ф. Крик (1953), двухцепочечные нуклеиновые 
кислоты в пространстве образуют структуру двойной спирали 
(рис. 102). 

Две макромолекулы нуклеиновых кислот закручены в спи- 
рали, при этом спирали находятся одна в другой и связаны между 
собой посредством водородных связей, которые образуются между 
пиримидиновыми и пуриновыми остатками. Слираль образует 
полиэфир фосфорной кислоты, а плоские молекулы производных 
пиримидина и пурина находятся внутри спирали, образуя ее серд- 
цевину. 

Межмолекулярные водородные связи образуются только между 
определенными парами производных пиримидина и пурина, ко- 
торые называются комплементарными парами. Такими компле- 
ментарными парами являются урацил—аденин, тимин-—аденин и 
цитозин—гуанин (рис. 103). 


716 








2 нм 
Рис. 102. Схема Рис. 103. Комплементарные пары ти- 
двойной спирали мин-адении с двумя водородными 
ДНК связями и цитозин-гуанин с тремя 


водородными связями 


В схеме двойной спирали ДНК (рис. 102) лентами изображены 
макромолекулы полиэфира фосфорной кислоты и дезоксирибозы, 
а соединяющими прямыми — плоскости молекул производных 
пиримидина и пурина, образующие комплементарные пары. 

В особых условиях двойная спираль может раскручиваться 
с образованием однонитевых нуклеиновых кислот. 

Основные виды нуклеиновых кислот, ДНК входят в состав всех 
живых клеток и многих вирусов и фагов. Большая часть вирусов 
и фагов содержит ДНК с МАЗ0. 106. . .200.108. Одна вирусная 
частица содержит одну молекулу ДНК или один двухцепной ком- 
плекс. 

В состав клеточного ядра бактерий входят ДНК с МА=2,8. 10°. 
В ядрах клеток высших животных и растений находятся ДНК 
большой длины (до 2 мм или больше), молекулярная масса кото- 
рых превышает 5. 10°. 

Известны также внеядерные ДНК, которые входят в состав 
различных субклеточных частиц — митохондрий и хлоропластов. 

Задачи ДНК — обеспечение возможности самовоспроизведе- 
ния клетки, хранение и передача генетической информации, обес- 
печение синтеза РНК, участвующей далее в синтезе белков в клетке. 

РНК, подобно ДНК, являются необходимыми компонентами 
живых клеток. Разные типы РНК имеют различные биологиче- 
ские функции. 


717 





Известны вирусы, содержащие РНК, которая обеспечивает 
генетическую информацию: Мл. 10%... .3. 10°. 
В клетке встречаются в основном три типа РНК: рибосомаль- 
ные, транспортные и информационные. Рибосомальные РНК имеют 
А210*. ..10°. Транспортные РНК способны связываться с амино- 
кислотами, при этом каждый вид только с определенной амино- 
кислотой. Их молекулярная масса 3.10%, что соответствует около 
100 остатков нуклеотидов. Информационные РНК являются осо- 
бого вида РНК, нуклеотидная последовательность которых опре- 
деляет аминокислотную последовательность синтезируемого белка. 
Генетическая информация и механизм ее передачи. Генетическая 
ипформация — это набор данных, определяющих структурные и 





Рис. 104. Схема репликации двуцепочечного комплекса ДКН 
(двойной спирали). Упрощенно обе цепи нарисованы рас- 
тянутыми 


функциональные свойства клеток. Генетическая информация (ге- 
нетический код) зашифрована в нуклеотидной последовательности 
ДНК (в отдельных случаях РНК). При делении клетки эта ин- 
формация должна передаваться от одного поколения клеток сле- 
дующему. Для этого должно осуществляться точное воспроизве- 
дение (репликация, дупликация, копирование) ДНК. Это является 
очень сложным процессом. Матрицей для репликации служат од- 
нонитевые ДНК, которые образуются при расхождении цепей 
двойной спирали. На каждой из них синтезируется нбвая компле- 
ментарная цель спирали. Схематично это показано на рис. 104. 

Местонахождение каждого нуклеотида в цепи определяется 
образованием комплементарных пар Т-А и СС. Процесс осу- 
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‚ществляется с участием фермента — ДНК-полимеразы, которая 


катализирует подстановку в синтезирующиеся цепи дезоксирибо- 
нуклеотидных звеньев из присутствующих в системе дезоксирибо- 
нуклеозид-5’-трифосфатов. Фактически процесс репликации имеет 
еще более сложный характер. На одной из цепей ДНК под дей- 
ствием РНК-полимеразы происходит образование коротких фраг- 
ментов РНК (50—100 нуклеотидов), которые служат основанием 
построения фрагментов ДНК. 

Так происходит транскрипция генетической информации от 
ДНК на РНК и от РНК на ДНК. На основе ДНК-матрицы синте- 
зируются РНК, служащие для передачи генетической информации 
из ядра в цитоплазму. 

В ДНК в форме специфической последовательности Т, А, Си С 
закодирована аминокислотная последовательность всех клеточных 
белков. Кодирование осуществляется триплетами из тимина, аде- 
нина, цитозина и гуанина. Три основания (кодон) кодируют одну 
аминокислоту. Тем самым ДНК действует как матрица для синтеза 
белков в клетке. Определенные участки ДНК (гены) ответственны 
за то или иное действие в клетке. Каждая клетка содержит полный 
набор информации для строительства своих белков, ферментов. 

Синтез белка включает перенос информации (транскрипцию) 
от ДНК к молекуле РНК, которая синтезируется на ДНК-матрице 
и комплементарна данной части цепи ДНК — гену. Эта информа- 
ционная, или матричная, РНК точно отражает последовательность, 
нуклеотидов в определенной части ДНК. Так, информационная 
РНК содержит остатки аденина там, где ДНК содержит тимин, 
остатки цитозина там, где в ДНК гуанин. 

Триплеты из аденина, цитозина, урацила и гуанина на инфор- 
мационной РНК (кодоны) действуют как специфические места 
посадки для комплементарных триплетов (антикодонов), располо- 
женных на молекулах транспортных РНК, у которых привязаны 
соответствующие аминокислоты. Специфичность стыковки кодона 
и антикодона обусловливается специфичностью образования водо- 
родных связей между аденином и урацилом и цитозином и гуани- 
ном. Например, для аланина кодоном является триплет ОСА, сле- 
довательно, антикодоном — ССО. Фенилаланин кодируется три- 
плетами (ООП или ООС, глицин — СОС или СОА, ОСС, СОЦ0. 

Таким образом осуществляется последовательность соединения 
аминокислот в специфические белки, которая первично записана 
на определенных участках ДНК — генах. 
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51 

— применение 128, 129 

— природа связей 108 

—- присоединение воды 283 

— присоединение сопряженное 111, 114 

— пространственное строение 103 

— снмектры логлощения 108, 109 

— Термохимическая энергия 107 

— физические свойства 106 

— циклойрисоединение 122, 123 

— энергии ионизации 108 

— эффект сверхсопряжения 107 

Алкидные смолы 572, 580 

Алкиламиды металлов 399 

Алкиламипогруниа 559 

Алкиламнны 391 

— алкнлировацие 396 
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— ассоциация 393 

— ацилирование 397 

— взаимодействие с азотистой кислотой 397 
— — галогенами 398 

— — низоцианатами 643, 647 

— — изотиоцианатами 650 

— — карбенами 397 
— — карбонильными соединениями 449, 
— — катионами металлов 396 

— — М-хлорамииами 417 

— — электрофильными реагеитами 396 
— днпольные моменты 393 

— инвереня 394 

— понизация связей М— И 

— нитрование 398 

— образование изоцианидов 397, 601 
— окисление 398 

— оспонность 395 

— полярность связей 393 

— получение 373, 391, 395 

— пространственное строение 394 

— сиектры поглощения 395 

— сульфирование 399 

— физические свойства 393 

— эперсня ионнзации 394 
Алкил-анионы 89 

Алкиларены, каталитическое окисление 464 
Алкилариловые эфиры 342, 343, 427 
Алкиларилкетоны 464, 465, 468 
Алкилгидразины 417, 418 
Алкилгидросульфаты 352 
Алкилгидроксиламины 373, 398 
Алкилдитнокарбаматы 651 
Алкилизовалераты 578 
5$-Алкилизотнуронпиевые соли 649 
М-Алкилизохинолиниевые соли 699 
Алкилировацие 

— алканолов 29%, 328 

— алканолятов 389 

— амндов карбоновых кислот 593 
— аминов 391, 396, 407, 411 

— аммиака 391 

— аренов 198, 292 

— ариламинов 411 

— ацетиламиномалонового эфира 616 
— ацетилепидов 147 

— ацетоуксусного эфира 637 

— бензола 187 

— виутримолекулярное 392 

— дналкиловых эфиров 330 

— В-дикарбонильных соединений 485 
— галогенид-иопов 223 

— гексоз 513 

— гидразина 417 

— гидропероксидов 349 

— енаминов 406 

-- пзохинолина 699 

— индола 671 

— карбоксилат-нопа 546, 574 

— карбонильных соединений +406 

— малонового эфира 579 

— питритов 370 

— нитроалканов 375 

— пентоз 507 

— пероксида водорода 319 

— инразолонон 678 

— пиридина 690 

— пиримидина 706 

— пирокатехина 324 

— пиррола 664 

— рРоданидов 650 

— сороводорода 364 

— сульфидов 366 

— сульфитов 355 

— тиолятов 364, 366 

— тиомочевины 649 

— уротронина 645 

— фенолсв 320 

— фенолятов 317 

— фосфинов Это 
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— фосфитов 277 


— фосфора 276 

— фталимида 588 

— хинолина 699 

— цианатов 646 

— циавнидов 597, 601 
Алкилирующие рсагенты 232 
— алканолы 188, 292, 391 
— алкены 188 

— алкилгидросульфаты 252 
— альдегиды 448 
галогенуглеводороды 232 
диалкилсульфаты 253 
диазоалканы 429 
дихлоркарбен 601 

а, В-ненасыщенные карбонильные соеди- 
непия 460 


— питриты 347 

— триалкилоксониевые соли 330 

— этиленимин 402 

— этиленоксид 335 

— эфиры карбоновых кислот 2576 

— — ортокарбоповых кислот 583 

— — сульфоновых кислот 358 

Алкилкарбонаты 641, 642 

Алкил-катионы 89, 100 

Алкилмалоновые кислоты 579 

Алкилнитраты 671 

Алкилиитриты 370, 421 

Алкилоксониевые катионы 290 

М-Алкилпиридиниевые соли 690, 692 

Алкилсиланы 274 

Алкилсульфаты 352 

Алкил-л-толуолсульфонаты 359 

Алкилфенолы 322 

Алкилфосфонаты 351 

Алкилфталимиды 588 

№-Алкилхинолиниевые соли 699 

Алкильная группа 88 

Алкильные свободные радикалы 88, 98, 100, 
101 

Алкиполы 280, 297, 298, 459 

Алкины 144 

— бромирование 151 

— гидрогалогенирование 150 

— гидрирование 106 

— дипольные моменты 118 

—- взаимодействие с алкаполами 152 

— —- водой 151, 309, 439 

— — галогеноводородами 150 

— — диазоалканами 675 

— — карбепами 162 

— — нуклеофильными реагентами 151 

— — свободными радикалами 153 

— — солями тяжелых металлов 155 

— — уксусной кислотой 152 

— электрофильными 
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— реагентами 
150 

— гидроборирование 269 

— карбонилирование 152 

— молярная рефракция 147 
— номенклатура 145 

— образование ацетиленидов 15: 
— образование д-комплексов 265 
— окисление 153, 476 

-- олигомеризация 154, 266 

— полимеризация 154, 155 

— получение 145, 242 

— природа связей 148 

— присоединение к азидам 655 
— — диазоалканам 675 

— — карбонильной группе [56 


— пространственное строение 148 

— термохимические энергии 147 

— физические свойства 147 

— циклотетрамеризация 154 

— циклотримеризация 154 

— энергия ионизация 148 

Алкоголяты см. Алкоксиды 
Алкоголиз 

— амидов 586 | 
— сложных эфиров 576 Вы 
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АОНы 250, 255, 288, 345, 453, 467, 520, 

Алкоксигрупнпа 328 

Алкоксикарбонилирование 633, 613 

Алкоксикарбонилхлориды 6+1 

Алкоксикарбокатион 342 

Алкоксильный радикал 289, 349 

Алкоксисиланы 271, 275 

Аллены 130 

— перегрулпировки 132 

— получение 131 

— пространственное строение и стересизо- 
мерня 131 

— реакции 131 

Аллилизотиоцианат 651 

Аллил-катнон 127 

Аллиловые эфиры 298 

Аллиловый спирт 297, 298, 306, 338, 461 

Аллилтрикарбонилкобальт 266 

Аллилхлорид 124, 236, 298, 306, 338 

Аллильная перегрунпировка 294 

Аллильное бромирование 123 

Аллильное положение 109 

Аллильный раднкал 124, 126, 127, 265 

— расчет методом МОХ 126 

Аллоза 508 

Алюминийорганические 
263 

Альбумины 626 

Альдегидная группа +35, 438 

В-Альдегидокислоты, сложные эфиры 635 

Альдегиды ароматические 464 

Альдегиды 435 

— альдольная конденсация +46 

— «бисульфитные» соединения 452 

— бромированне 445 

— восстановление 452, 453 

— галогенирование 492 

— гидрирование 445, 446 

— дипольные моменты 440 

— диспропорционирование 454, 407 

— енолизация 444 


соединения 258, 


реакции с алкенами 448 
— @тор-аминами 404 
— 2-аминотиолами 682 
— ариламинами 448 
— галогенидами фосфора и серы 452 
— диазометаном 448 
— В-дикарбонильными 
485, 489, 638 
— -— енаминами 448 
— — малоновой кислотой 559, 617 
— —- @-метилииридином 692 
— — с С-нуклеофилами 446 
— — Н-нуклеофилами 445 
— — М-нуклеофилами 448 
— — О-нуклеофилами 450 
— — 5-нуклеофиламн 451 
— — сульфонийилидами 447 
— — феполами 448 
— — фосфоранами 447, 451 
— — циановодородом 447 
— — — и аммиаком 616 
— — этаноламином 682 
— окисление 454, 595 
— осповность 445 
— особенности реакционной 
455 
— получение 398, 439, 440, 611, 622 
— тримеризация 451, 456 
Альдегиды ненасыщенные 458 
Альдогексозы 508, 509, 512 
Альдоксимы 471 
Альдоль 305, 446, 447, 458 
Альдольная конденсация 446, 448, 450, 461, 
498 
Альдольное присоединение см. Альдольная 
конденсация 
Альдозы 504 
Альдоновые кислоты 511 
Альдопентозы 505, 660 
Амбидентный ион 311, 482, 485 


соединениями 


способности 
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Амбифункциональный ион см. Амбидентный 
пой 

Амидипы 566, 693 

— взаимодейстпие с я-гидрокспкарбониль- 
ными соединениями 676 

— — В-дикарбонильными соединениями 705 

— гидролиз 593 

‚иклатура 566 

— осповность 593 

— полузепие 593 

Амид лития, диизопропил 250 

Амидная группа 589 

Амидгая связь 628 

Амндопирии 679 

Амид сульфаниловой кислоты 416 я 

Ампды карбоновых кислот 471, 565, 582 

— взаимодействие с нуклеофильными реа- 
генитами 555 

— — РОСЫ 587 

— — 1,5, 594 

— галсгенировацие 586 

— дегидратация 587 

— кислотность 585 

— номенклатура 565 

— основность 984 

— получение 546, 583, 649 

— полярность связей 983, 584 

— расщепление по Гофману 586 

Амилацетат 297, 578 

Амилнитрит 547 

Амиловые спирты 282, 285, 397 

Амилоза 519 

Амилопектин 519 

Аминалы 449 

Аминировапие восстановительное 452 

л-Аминоазобензол 433 

4'’-Аминоазобензол-4-сульфоновая 
431 

Аминоаптрахиноны 534 

Аминоаренкарбоновые кислоты 618 

Аминоацетальдегид 492 

— диэтилацеталь 6522, 697 

Амипобарбитуровая кислота 710 

о-Аминобензальдегид 492 

о-Аминобензойная кислота см, Антрапило- 
вая кислота 

п-Амипобензойная кислота 620, 623 

п-Аминобензолсульфоповая кислота 416 

6-Лминовалериановая кислота 617 

В-Лминовинилкарбонильные соединения 487 

а-Аминоглутаровая кислота 624 

Аминогруппа 389 

“-Амннодикарбоповые кислоты 620 

0-Аминодифениламины 419 

2-Аминоинданднон-1,3 623 

а-ЛАмицокарбопильные соедипения 493, 592, 
523, 524, 706 

В-Аминокарбонильные соединения 523, 524 

Ампнокарбоновые кислоты см. Аминокис- 
лоты 

а-Аминокислоты 615, 627 

— активированные эфиры 633 

— амиды 629 

— ацилировлние 62| 

— бетлины (внутренние соли) 618, 619 

— важнейшие представители 624 

— дназотирование 621 

— М- л О-зацищенные 633 

— кислотность, основность и прототропные 
равновесия 619 

— количественное определение 621 

— пезаменимые 623 

— нитрилы 616 

— образование внутрикомплексных солей 
620 

— — дикетопиперазинов 622 

— — дипептидов 671 

— окисление 622 

— оптическая активность 618 

— получение 616, 627 

— — чистых энантиомеров 631 

— пространственная изомерия 618 
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кислота 


— реакции ампногрулпы 651 
— цветпая реакция 490, 623 , 
— эфиры 620 
Аминокислоты 617 
— бетапны 620 
— получение 617 
— прототропные равновесия 620 
— химические свойства 629 
1/-, 9-, Е- и ®-Аминокислоты 617 
8-Ампнокротоновая кислота, эфиры 638 
Амиполиз сложных эфиров 5753 
-Аминомасляная кислота 583, 617 
Аминометилирование 523 
Амниометильная группа 456 
Аминопенициллановая кислота 684 
Аминопиразии 707 
Амиинопиридины 691, 692, 694 
4-Аминопиримидин 1707 
Амипопласты 645 
Аминополисахарнды 522 
Аминопронноновая кислота см. Аланин 
6-Амипопурин 711 
2-Аминотиазол 684 
2-Аминотислы 682 
0: Аминотпофенол 643 
Аминоуксусная кислота см, Глииии 
Аминоуксусный альдегид см. Аминоацеталь- 
дегид 
Аминофенолы 382, 700 
Аминохинолин 699 
Аминозэтилирование 402 
2-Аминоэтилсульфонат 392 
Амины 23, 388, 523 
— биогенные 404 
— взаимодействне с диоксидом углеродов 
643 
— — роданидами 649 
— — сероуглеродом 651 
— — фосгеном 647 
хлоругольными эфирамн 643 
— деление 
— номенклатура 
— М-оксиды 
— первичные, получения 586, 588, 591, 592 
— цветная реакция 490 
— циклические 391 
Аммониевые соли, замещеиные 388, З91, 394, 
399 
— простраиствениое строение 394 
Анабазии 695 
Лнальгии 679 
Ангидрид 
— бензойной кислоты 564 
— малеиновой кнелоты 561, 
— тримеллитовой кислоты 563, 673 
— трифторуксусной кислоты 570, 607 
— уксусной кислоты 564, 572 
— фталевой кислоты 562, 564 
— янтарной кислоты 559 
Ангидриды карбоновых кислот 564, 570 
— взаимодействие с нуклеофильными реа- 
гентами 571 
— конденсация с аренкарбальдегидами 571 
— номенклатура 564 
— получение 570 
— применение 572 
— реакции @-водородного атома 6571 
— Физические свойства и природа связей 





572 


570 
Апгнотензии 1 628 
Анестезни 625 





Апестегирующие вещества 625, 695 1 
ЛАнид 083 

Апизол 342, 344 

Анилин [3, 31, 194, 389 

— бромирование 412 

— диазотирование 411 

— днпольный момент 408 

— понизация связей №М—Н 413 
— катион-радикал 410 

— окисление 416 

— основность 409 


— получение 3841, 4066, 414 

— применение 414 

‘оли 414 

расчеты по методу МОХ 408 

-— реакция с сероуглеродом и серой 683 

— сиектры поглощения +59 

— сульфирование 413 

— физические свойства 407 

— хлорирование 523 

— энергия ионизации 403 

Анпон-редикал 326, 532 

— бензола 215 

— бутаднена 139 

— 1,2-дикетонов 477, 408 

— карбонильных соединений 449, 453, 469 

— иитросоединений 373 

— сложных эфирон 577 

— Ттетрацианоэтилена 601 

— тетрацианохинодимстана 601 

— хинонов 242 

— этилена 38 

Аннулецы 216, 217 

Аполпья вольтамперометрия 47 

Аномсры 506, 509, 510 

Ан рематическне системы 213—215 

бпотики 68- 

Антигельминты 403 

Антидетонаторы 331 

Антикоагуляиты 490 

Антиоксндаиты 323, 326, 415, 463 

Антипирии 679 

Антифризы 303 

Антоцианидины 704 

ЛАитоцианы 704 

Антраниловая кислота 603, 618, 625 

9,10-Аитрахинон 530. 534 

Антрахиноны 208, 527, 578, 534 

Антрахиноновые красители 534 

Антрацен 201, 205 

— получение 206 

— спектры поглощения 210 

— строение 267 

— химические свойства 207, 208, 243 

— энергия нонизации 207 

Антраценсульфоновые кислоты 207 

Арабииоза 50:, 516 

Арбузова перегруппировка 277, 351 

Аргинни 624 

Арендиазония соли 239, 247, 313, 421 

— язосочетание 425 

— взаимодействие с нуклеофильными рез- 
гентами 424, 4: 

— восстановление 418, 425, 477 

— образование диазотатов 423 

— получение 421 

— реакции с выделением азота 425 

— строение 422 

— термическое разложение 426, 427 

— физические свойства 422 

— Ффотохимические реакции 427 

Арендиазония тетрафторбораты 427 

Арендикарбоновые кислоты 562 

Арендиолы 309, 393 

Аренкарбальдегиды 458 

— автоокисление 468 

— бензоиновая конденсация 466 

— взаимодействие с пуклеофильными ред- 
гентами 466, 470, 697 

— дисиропорционироваиие 467 

— коидеисация с ацетангидридом 571 

— получение 164, 465 















полярность связей 465 

спектры поглощения 465 

электрофильное замещение 468 
Аренмонокарбоновые кислоты 553, 554, 555 
Ареполы см. Фенолы 
Аренполикарбоновые кислоты 562, 563 
Аренсульфонилхлориды 364 
Аренсульфоповые кислоты 313, 355 
Ареитнолы 36+ 
Арентриолы 309, 323 
Арсны 32, 177 


— моноцикличсские 177, 179 

— — алкилировапие 187, 299 

— — арилированиа 41"7 

— — ацилирование 133 

— — галогенированке 189, 190, 238 
-- — Галогенмертилировацие 093 

-- — гидрирование 193 

— дилольпые № ты 181 

— — подонирование } 

— — меркурпронание 
-- — нитрование 188, 189, 378 

— — номенклатура 177, 173 

— — окисление 192, 193 

— — получение 179 

—- — реакции в боковой пани 191 

— — — злектрофильпого замещения 1986, 







— — —с$5.С]. 304 

-- — сиектры поглошения 181 

— — строепве 131 

—- — сульфироваине 180, 855 

— — сульфохлорирование 355 

— — энергня нонизации 191 

-- номенклатура 178 

— полицикличеекие 177, 196, 201, 202 

— Ретрснеративиая реакционная способ- 
ность 212 

— ряд бензола 177, 179 

Аргинин 624 

Арилазогрунпа +430 

Арилалкаполы 981, 300, 201 

Ариламиды металлов 413 

Арнламинм 381, 382, 4105 
алкилирование 407, 411 

арилиравание 407 

ацилирование 411, 412 

о гвис с азотнетой кислотой 411, 
— диазониевыми солямн 425 

— изоцпацатами 647 

— карбонильными соединениями 696 
— Фосгеном 647 

— электрофильными 
галогенироваиие 417 
диазотнрование +411 
днпольные моменты 408 

исниизация связей М—М 413 
конденсация с аренкарбальдегидами 470 
— иитрозоарепами 43° 

образоваине комплексов с переносом за- 

ряда +410 ы 

— — красителей 414 

— нитровапие 412 

— окисление 379, 410, 412 

— основиость 409 

— получение 406 

— распеты по методу МОХ 408 

— спектры поглощения 409 

— сульфирование 412, 413 

— Удалецие амипогруппы 437 

— физические свойства 408 

— энергия иопизации 408 

Ариламмониевые соли 409 

Арилгидразипы 418, 419 

Арилгидразоны 472 

Арилгидроксиламины 381, 389, 387 

Арилиодонирование 248 

2-Арилиндандионы-1,3 48$, 490 

Арнлирование 

— аминов 407 

— алкенов 426 

— алкинов 156 

— аммиака 4107 

— арепдиазониевыми солями 426, 497 

— аренон 427 

— галогенаренами 407 

— гидразина 418 

— нодониевыми солямн 248 

— фополятов 344 

— цианидов 598 

Арил-катионы 247 

Арилкстоны 180 
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Арилметановые красители 535 

Арилуксусные кислоты 555 

Арилциа ниды 598 

2-Арилциклогександионы-[,3 489 

Арильный остаток 178 

Арндта-Эйстерта реакция 536 

Ароматизация нефти 179 

Аромати ческие альдегиды н кетоны 465 

Аромати ческие свойства 212 

Ароматические соединения 177 

— небензоидные 213 

— углеводороды, см. Арены 13, 212 

Аромати чность 217 

Асиммет рическая молекула 61 

Асиммет рический атом 

— — азота 394 

— — кремния 272 

— — серы 361, 367 

— — углерода 25, 61, 225 

Асимметрический синтез 631, 632 

Г-Аскорбиновая кислота 515 

Аспарагин 624 

Аспарагиновая кислота 624 

Аспирин 615 

Ассоциация 

— алканолов 285 

— борорганических соединений 269 

— карбоновых кислот 542 

— мета ллоргацических соединений 243, 254, 
259 

— посредством водородной связи 285, 542 

Атропи зомерия 197 

Атропин 695 

Ахираленая молекула 61 

Ацетали 450, 474 478, 682 

— цикЛические 474, 499 

Ацетал ьдегид 437, 441! 

— альдольная конденсация 447 

— конденсация с формальдегидом 457 

— окисление 479, 548, 572 

— пол Учение 548 

Ацеталъдоксим 471 

Ацетамид 584 

Ацетамидиния хлорид 566 

Ацетаыгидрид см. Уксусный ангидрид 

Ацетат ный щелк 521 

Ацетаты 544, 549, 555, 569 

п-Ацет иламинобензолсульфонилхлорид 416 

Ацетиутаминомалоновый эфир 616 

Ацетиллацетон 475, 481, 484, 488 

Ацетиллен 10, 14, 25, 26, 46, 244, 245, 250, 548 

— взаимодействие с карбонильными соеди- 
нениями 298, 305 

— — формальдегидом 157, 298 

— димеризация 154 

— гидрирование 128, 149 

-— карбонилирование 152 

— сбразование ацетиленидов 155 

— окжсление 153, 155 

— полимеризация 154 

— получение [45, 146 

— пряменение 158 _ 

— присоединение алканолов 152 

— — воды 151 

— — галогеноводородов 150 

— - галогенов 150 

-— — солей ртути 257 

— — уксусной кислоты 152 

— — цианиетого водорода 152 

— пространственное строение 1+8 

— физические свойства 147 

— циклизация в пиридин 688 

— циклотетрамеризация [54 

— циклотримеризация 154 

Ацетятлендикарбоновая кислота 556, 560, 561 

— — Диметиловый эфир 562 

Ацетилециды 155 

Ацетиленкарбоновая кислота 539 

Ацетяглнитрат 376, 664, 667 

Ацетилсалициловая кислота 615 

Ацетилфторид 564 

Ацетилхлорид 564, 569 
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Ацетилхолин 402 

Ацетилцеллюлоза 521, 572, 578 , 

2-Ацетилциклогексанон 481 

Ацетон 438, 457 

— альдольная конденсация 458, 461 

— ацетилирование 481 

— образование диоксоланов 474 

— оксим 471 

— получение 13, 194, 296, 313, 338 

— реакция с цианистым водородом 552 

— физические свойства 441 

Ацетоцилацетон 475 г 

Ацетонитрил 567, 599 

Ацетонциаигидрин 552 

Ацетоуксусная кислота, амиды 639 

Ацетоуксусный эфир 463, 636 

— алкилирование и ацилирование 637 

— взаимодействие с аммиаком и гидразином 

638, 675 

кетонное расщепление 637 

кислотное расщепление 638 
кислотность 636 

конденсация с альдегидамн 638 
получение 635, 639 

соли 637 

таутомерия 636, 639 

физические свойства и применение 639 

Ацетофенон 439, 469, 494 

Ацидофобные соединения 663, 670 

М-Ациламинокислоты 621, 631 

М-Ацил-@-аминокарбоннльные соединения 
682 

Ацилбромиды 604 

Ацилгалогениды 564 

— енолизация 569 

— Получение 546, 567 

— реакция с кислотами Льюиса 568 

— — металлорганическими соединеннями 
252, 256 

т нуклеофильными реагентами 568, 569, 


ГРЕРЕЕЕ! 


— — цианидами 634 

Ацилгидразины 590 

М№-Ацклгидразоны 590 

М-Ацилгидроксиламины 592 

2-Ацилиндандноны-1,3 490 

Ацилирование 

— алканолов 291, 546, 574 

— алкиламинов 397, 449, 568, 683 

— алкоксидов 289 

— аминокислот 62] 

— аминов 397, 411 

— аминопенициллановой кислоты 681 

— анионов 1,3-дикарбоннльных соединений 
485 

— аренов 464 

— ариламинов 411 

— ацетона 481 

— ацетоуксусного эфира 637 

— внутримолекулярное 547 

— диазометана 524 

— гексоз 513 

— гидропероксидов 595 

— карбоксилатов 546 

— кетонов 480 

— пероксида водорода 595 

— пиррола 664 

— сероводорода 594 

— тиолов 594 

— фенолов 317, 319 р 

— фенолятов 317 

— фурана 664 

— целлюлозы 521 

Ацилирующине реагенты 

— ангидриды карбоновых кислот 571 

— ацилгалогениды 568 

— О-акилмочевины 649 ! 

— дикетен 463, 639 } 

— изоцианаты 647 

— карбоновые кислоты 516 

— кетепы 463 

— ортоэфиры карбоновых кислот 582 





— фосгеи 642 

— эфиры карбоновых кислот 575 
— эфиры хлоругольной кислоты 642 
Ацилия нон 563 

Ацилкарбены 193 

0-Ацилмочевины 618, 649 
Ацилнитрены 587, 591 

Ацилоины 496, 577 

Ацилоиновая конденсация 495, 577 
Ацилоксигруипа 510 
Ацилпероксиды 566, 595, 597 
Ацилфториды 537, 604 

Ацильная группа 537 

— — названия 539 

Ацилфенолы 319 

Ацилхлориды 188. 464 
Аци-нитроформа 374 


Байера теорня иапряжения 162 

Байера — Вилаигера персгрупиировка 696 

Бальца — Шимана реакция 197 

Барбитураты 109 

Барбитуровая кислота 705, 708 

Барьер вращения 94 

Барен 270 

Безызлучательные переходы 52 

Бекмана перегрупиировка 471, 539 

Белки 12, 13, 616, 625 

— гидролиз 628 

— денатурация 623 

— классификация 6596 

— коагуляция 628 

— методы синтеза 630 

— реакции 657 

структура вторичная 629 

— первичная 628 

— — третичная 630 

— - четвертичная 636 

Белый стрептоцид 416 

Бензальацетон 458 

Бензальдегид 2, 194, 437, 458, 465, 466, 
468, 555 

Бензальдоксим 47! 

Бензальхлорид 468 

Бензамид 581 

Бензвален 193 

Бензен см. Бензол 

Бензенол см. Феиол 

Бензидиновая перегруппировка 419 

Бензидин 415, 419 

Беизил 475, 478, 479 

Бензилацетат 578 

№-Бензилиденанилии 470 

Бензиловая кислота 478 

Бензиловая перегруйинировка 478 

Бензиловый спирт 300, 301 

Бензилоксикарбонилхлорнд 612 

Бензилпенициллии 584 

Бензилхлорид 198, 206, 207, 236, 555 

— скорость гидролиза 232 

Бензилцианид 555 

Бензильный остаток 178 

Бензильный радикал 191 

Бензимидазол 656 

Бензин 10] 

Бензо(Б]азепии 658 

Бензоат натрия 555 

Бензогидроксамовая кислота 565 

Бензоилазид 565 

Бензонлирование 569 

Бензоилвероксид 566, 597 

Бензоилхлорид 22, 469, 564, 569 

Бензоин 466, 479, 496 

Бензоиновая конденсация 466, 495 

Бензойная кислота 9, 22, 25, 31, 176, 180, 
194, 539, 550, 554, 555 

Бензойный альдегид 437 

Беизоксазол 656 

Бензол 10, 13, 14, 24, 172, 176, 193, 199, 163 

— алкилирование [87 

— ацион-радикал 215 

— ацилирование 138$ 


— валентные изомеры [93 

— взаимодействие с карбеном 179 

— восстановление натрисм 168 

— галогенировацие [89 

— геометрия молекулы 181 

— гидрирование 168, [92 

— димеризация 196 

— дьюаровский [93 

— катиои-радикал 315 

— Лиденбуроа 193 

— лиганд 265 

— нитрование 379, 384 

— образование л-комплексов 264 

— озонирование 193 

-- окисление 6572 

— особенности строения 183 

— получение 180, 193 

— применение 194, 195 

— ирисосдинение хлора 193 

— расчеты по методу МОХ 182, 183, 215 

— спектры логлощения 183, 134 

— сульфирование [89 

— Физические свойства 177, 180 

— энергия нопизации 181 

2- Бензолазонафталин 431 

Бензол-анти-диазогидрокенд 420 

Беизолдиазония соли 423 

— хлорид 430 

Бепзолдикарбоновые кислоты 556 

м-Бензолдисульфоновая кислота 325 

Бензологи 654 

Бензолониевый пон 187 

Бензолсульфепнилхлорид 360 

Беизолсульфипат натрия 360 

Бензолсульфонилхлорид 354 

Бензолсульфоповая кислота 

1,2,4,5- бензолтетракарбоновая кислота 

1,3,4- Бензолтрикарбоновая кислота 25 

Бензопиразин 657 

Беизо[сширидазин 657 

Бензо (4 ]пиридазин 657 

Беизо (6 пиридин 657 

Бензо[<1пиридии 657 

Бензо[Ь]пирилия соли 701, 702 

Бензопиримидии 657 

Бензотназол 656, 631, 683, 685 

Бензоф/тиофен 655 

Беизотриазол 656 

Бензотрихлорид 569 

Бензофенон 198, 469 

о-Бензофенонкарбоповая кислота 529 

Бензо(6фуран 655 

п-Бензохинон 533 

— взаимодействие с пуклеофильными пез- 
гентами 532 

—- восстановление 532 

— дневовый синтез 533 

— образование комплексов с переносом за- 
ряда 530 

— получение 527 

— строение молекулы 529 

— сиектры поглощения 530 

— сродство к электрону 530 

п-Бензохинона моноксим 533 

Бензохиноны 526, 527, 633 

Бензиинакон 469 

Бензпиреи 212 

Бензтиазол 682 

— ?-меркапто- 653. 685 

Бергииса метод 90 

Бессеребряпая фотография 427 

Бетаины 618, 619 

Биарилы 427 

Биндон 490 

Биндиедлера зеленый 535 

Биогенные амины 404, 673 

Биокатализаторы 7+ 

Биоорганическая химия {2 

Виполярный апротонный растворитель 362, 
58, 065 

Бирадикалы 89. 243 

Бне-фенолы 33$ 
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Бис-этиленборат 346 
Бисульфитные соедннення +452, 479 
Биурет 645 

Биуретовая реакция 627, 645 
Бифенил 196 

— получение 196 

— пространственное строеиие производных, 
знантиомерия 197 

— химические свойства 197 

— энергия понизации 197 
Бициклоалканы 161, 17+ 
Бицикло[4.4, 0]декан 174 

Бицикло [2 ‚ 0]-гексаднеп-2,5 193 
Бицикло[2.7.0]гексан 161 

ВБицикло [2 []геитан 16| 
Бицикло{3.3.0]октан 161 

Бораты 345, 346 

Борнеол 999 

Бороводороды 268 

Борорганические соединения 268 

Бромалканы 92|, 224 

Бромарены 426 

Бромацетон +493 

Бромацетофенон 494 

Бромбензол 210 

2-Бромбутан 225, 231 

Бромирование 

— алканов 22] 

— альдегидов и кетопов 445 

— аренов 238 

— карбоновых кислот 60-1 

— пронзводных бензола, отиосительные ско- 
рости 190 

— февола 318 

“-Бромкарбоновые кислоты 601 

“-Бромнафталин 205 

Бромония соли 246 

М-Бромсукцинимид 588 

Бромуксуспая кислота 605 

Бромфторхлорметан, эилитиомеры 225 

Бромянтариая кислота 560 

Буво — Блана метод гидрировапия 28+ 

Бутадисн-1,3 196, 251, 305, 36 

— бромирование 137 

— гидрироваине 137 

— диеновый синтез 141 

— образование л-комилексов 138 

— иолимеризация 139 

— получение 139, 457 

— иространственное строепне 134 

— расчеты по методу МОХ 134, 135 

— спектры логлощения 136 

— физические свойства 134 

— фронтальные орбитали 135 

— энергия делокализации 135 

—- энергия ионизации 136 

Бутан 86, 87, 92, 91, 98, 132, 548 

Бутаналь 437, 44] 

Бутандиамии 707 

Бугандиол-1,3 139, 305 

Бутандиол-1,4 132, 30°, 305, 608 

Бутаидиоп-2,3 475 

Бутановая кислота 538 

Бутанол-1 282, 285, 296, 549 

Бутанол-2 #31, 282, 266 

— зиантиомеры 28[, 297 

Бутапитетраол 306, 307 

Бутан-О-тионовая кислста 566 

Бутендиовая кислота 556 

Бутен-2-аль 437 

Бутен-2-д'ол-1,4 302 

Бутены 104, 132, 560, 572 

Бутичацетат 578 

Бугулвиналозяй эфир 34| 

трет-Вутилгидропероксид 348, 350 

1,3-Бутиленгликоль 302 

1,1-Бутиленгликоль 302 

Бутиллитий 251 

Бутилметилкетон 438 

Бутилнитрит 346 

Бутиловые спирты 115, 282, 288, 296, 297, 
520 
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трет-Бутилхлоркарбоиат 612 
втор-Бутилтриметиламмония гидроксид 160 
Бутиндновая кислота 555 
Бутиндиол-1,4 302, 305, 339 
Бутии-2-овая кислота 551 
Бутины 1+5 

Бутиральдегид +37, 441 
Бугираты 548 
\-Бутиролактам 565, 588, 617 
у-Бутиролактон 564, 581, 603 
Бутиронитрил 567 
тргт-Бутоксикарбонилхлорид 
трет-Бутоксикарбопильная гр 
Бихерера реакция +415 


42 
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Вагнера — Меервейна перегруппировка 239 

Валентные изомеры 193 

Валераты 54+ 

Валериаповая кислота 538, 512 

8-Валеролактон 56+ 

6-Валеролактам 565, 617 

Валин 624 

Вальденовское обращение 251, 232, 606, 612 

Ванилин 503 

Вератрол 3+3, 3441 

Взрывчатые вещества 13, 191, 195, 348, 376, 
385, 414, 456, 521 

Вильямсона реакция 988 

Виниламин 389 

Винилацетат 152, 578 

Винилацетилен 154, 2.15 

Винилбеизол см. Стирол 

Винилбромид 239 

Винилгалогепиды 236 

Винилирование [52 

М-Винилкарбазол 671, 673 

Виниловые эфиры 15°, 34!, 342, 473 

Виниловый сипирт 309, 310 

Випилогия +461 

№-Винилпирролидон 588 

Випилхлорнд 150, 239, 240, 212, 244 

Випилэтиловый эфир 311, 461 

Виипокаменная соль 611 

Вннные кислоты 9, 561, 603 

— — дегидратация 689 

— — кислотность 610 

— — стереоизомерия 613, 614 

Виноградпая кислота 614 

Випоградный сахар 513 

Виекозный юелк 501 

Витализм 9 

Витамин А, 300 

— В; 681 

— В, 69+ 

— В,» [5, 666 

— С 55 

— К, 581 

— БР 694 

Внтеллин 626 

Виттига реакция 278, 447, 551 

Внутренние комплексы см. Хелаты 

Водородпая связь 

—- — впутримолекулярная 181, 203, 636 

— — межмолекулярная +86, 39393, 542 

— — энергия 286 

Водородный обмен 187 

Возбужденное состояние 51 

Возгонка 16 

Волиовая механика 32 

Волновая фуикция 32 

Волокно искусственное 13, 521 

— синтетическое 580, 589 

Вольтамиерометрия циклическая 48 

Вольфа персгрупинровка 525 

Воски 581 

Восстановление 

— алкоксидами алюминия 453 

—- альдогексоз &!1 

альдопентоз 507 

аренкарбальдегидов 167 

— галогенуглеводородов 229 

— дпазопниевых солей 418, 425, 427 








— изоцианидов 602 

— карбонильных соединений 452, 453, 473 
— карбоновых кислот 469, 545 
— нитрилов 599 

— нитроалкапов 373 

— нитроаренов 407, +32 

— М№-нитрозоамннов 417 

— оксимов 523 

— пиридиниевых солей 693 

— сукцинимнда 617 

— сульфонилхлоридов 364 

— хинонов 532 

Вращепие удельное 60 

Вудворда — Хофмана правило 169 
Вюрстера синий 410 

Вюрца реакция 229 


Габриэля метод 588 

Газовая хроматография 20 

Галактоза 509, 514 

©-р(-)-Галактопираноза 514 

4-(В-Р-Галактопиранозидо)-@-р-глюкопира- 
ноза 518 

Галловая кислота 327, 615 

Галогеналканолы 333 

Галогеналканы 

— алкилирование аренов 187 

— взанмодействие с металлами 91 

— — нуклеофильными реагентами 230 

— получение 220, 292, 293 

— реакции отщевлення 106, 233 

Галогеналкены 

— номенклатура 237 

— полимеризация 242 

— получение 237 

— физические свойства 239 

— химические свойства 242 

Галогеналкины 245, 246 

М-Галогенамиды. 586 

№-Галогенамнны 398, 412 

Галогенангидриды карбоновых кислот см. 
Ацилгалогениды 

Галогенарены 

— взаимодействие с металлами 241 

— — нуклеофильными реагентами 241, 407 

— нитрование 243 

— номенклатура 237 

— получение 238 

— сульфирование 243 

— физические свойства 239 

Галогенгидрины 333 

М-Галогенимиды 124, 588 

Галогенирование 

адамантана 176 

алкадиенов 138 

алканов 96, 221! 

алкенов 113, 118, 124 

алкинов 151, 246 

амидов 586 

аренов 238 

в аллильном положении 124 

В-дикарбонильных соединений 486 

карбонильных соединений 492 

карбоновых кислот 604 

а-Галогенкарбопильные соединения 392, 522, 
680, 683 

— — образование гидратов 494 

— — иерегрупнировка 493 

— — получение +462, 525 

— — реакции нуклеофильного замещения 
493, 5 

Галогенкарбоповые кислоты 604, 560 

— — Декарбоксилирование 666, 607 

— кислотпость 605 

— получение 604, 605 

— — функинональных производных 606 
— реакции нуклеофьльного замещения 

606, 6 


— — — отщеплепия 560, 606 
Галогенметиларены 465 
Галогеиметилирование 223 
Галогениитроарены 3584 


РРР ТТ 


ТЕТ 


Галогенопиевый цикл 113 

Галогенпроизводные углеводородов С (5р)—Х 
215 

Галогенпроизводные углеводородов С (5р") — 
Х 236 

Галогенпроизводные углеводородов С ($р1) — 
Хх 219 

— — дипольные момеиты 224 

— — получение 220 

— — применение 2341 

— — физические свойства 22 

— — химические свойства 22 

— — хиральные 225 

Галопиевые соедипепия 246 

Галоформы 494 

Гаммета копстаниты 78 

— уравнение 77 

Ганча синтез 687, 688 

Гаттермана — Коха метод 464 

Гваякол 344 

Гексаалкилциклотрисилазаны 274 

Гексаалкилциклотрисилонксаны 273 

Гексагидропиримидин 707 

Гексакарбонилхром 264 

Гексадекановая кислота 538 

Гексаметилбензол 181 

Гексаметиленднамин 390, 401 

1,6-Гексаметнлендиизоцианат 648 

Гексан 86, 92, 94 

Гексанамин-3 389 

Гександиамин-1,6 390, 401 

Гександинитрил 567 

Гексаидиовая кислота 556 

Гександиол-1,6 305 

Гександнон-2,5 475 

Гексанитробензол 380 

Гексановая кислота 538 

Гексанон-2 438 

Гексаолы 308 

Гексафенилэтан 200 

Гексахлоран 236 

Гексахлорциклогексан 193, 236 

Гексациапобензол 601 

Гексенал 709 

Гекситы 308, 511 

Гексозы 504, 508 

— алкилирование и ацилирование 513 

— взаимодействие с февилгидразниом 512 

— восстановление 511 

— изомерия кольчато-цеиная $09, 510 

— — пространственная 508 

— окисление 51] 

— ферментативное расщепление 513 

Гексоген 456 

Гель-хроматография 16 

Гем 665 

Гемин 666 

Геминальные дигалогспалкачны 439 

Гемоглобин 626, 665 

Гэнтан 86, 195 

Гентановзя кислота 538 

Гептозы 505 

Гераннол 2908 

Гербициды 645, 707 

Германийорггиические создинения 261, 262 

Германолы 261 

Героин 761 ь 

Гетерониклические соединения 86, 653 
— л-избыточных 660 

— классификация и номенклатура 653 

Гибридизация атомных орбиталей 

— — — азота 394 

— — — кислорода 

. углерола 

Гидразад уксусно: 

Гндразиды имилокислот 655 

Гилразизы карбоневых каслот 665, 590 

пы 415 

азапня соли 41 
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Гидразоны 449, 472, 473 

Гидразосоединения 419 

Гидрнд-ион, доноры 445 

— перенос 467 

Гидрирование алкадиенов-!,3 137 

— алкенов 109 

— алкинов 149 

— альдегидов 445, +446, 452 

-- аспмметричсское 632 

— бензола 192 

— бензойной кислоты 550 

— дноксида углерода 90 

-- галогенуглеводородов 239 

— изохинолина 699 

— изоциапидов 602 

— ноннос 275, 446 

-- карбонильных соединений 284 

— кетопов 445, 446, 455 

— малеиновой кислоты 559 

— нафталина 206 

-- нитрилов 599 

— питросоединений 381, 414 

— оксида углерода 90, 284 

-- пиразина 707 

—. пирндазнна 707 

— пиридина 692 

- пиримидина 707 

-- пиррола 662 

—- резорцина 325 

—- силацами 275 

— сложных эфиров 284 

— сукцинимида 617 

— тиофена 662 

— угля 90 

— фецола 321 

— фурана 662 

— хинолина 699 

Гидроборирование 269 

Гидроксамовые кислоты 565, 592 

Гидроксиды тетраалкиламмония 399, 400 

2- и п-Гидроксназоарены 434 

п-Гидроксиазобензол 433 

Гидрокспалкильная группа 456 

Гидроксиалкильный радикал 290 

2-Гидрокси-4-аминопиримидин 708 

Гидроксиацетон 492 

Гидроксибензальдегиды 492, 501, 509 

0-Гндроксибензойная кислота см. Салицило- 
ная кислота 

п-Гидроксибеизойная кислота 609 

В-Гидроксибути ральдегид см. Альдоль 

Гидроксигрунпа 280 

3-Гидроксинидол 671 

а-Гндроксикарбонильные соединения 495 

— — кислотность 497 

— — образование ендиолов 498 

— -— окисление 376, 498 

— — оптическая изомерия 496 

— — получение 477, 493, 495, 496 

— — реакция с амидинами 676 

В-Гидроксикарбонильные соединения 446, 
458, 498 

У- и 6-Гнидроксикарбонильные соединения 
498, 499 

Гидроксикарбоновые кислоты см. Гндрокси- 
КИСЛОТЫ 

“-Гидроксикетоны 455, 577 

Гидроксикислоты 607 

@&-Гидроксикислоты 607 

—- защита гидроксильной группы 610 

— защита карбоксильной группы 610 

— кислотность 610 

— нитрнлы 4147, „608 

— окисление 634 

— Получение 607, 608 

ВО Ра НСтВенНаЯ и оптическая изомерия 

— расщепление серной кислотой 611 

В-Гидроксикислоты 608, 610 

У- и 6-Гидроксикислоты 610 

Гидроксиламины 381 

Гидроксилирование 


732 


— аренов 314 

— фенолов 320, 324, 326 

Гидроксильная группа 280 

ИД НИДЕЫ производные С (5р?)-ОН 


Гидроксильные 
280 

Гидроксималоновая кислота 6910 

%-Гидроксимасляная кислота 608 

В-Гидроксимасляный альдегид 447 

Гидроксиметилирование 456 

Гидроксиметил-катион 223, 320 

Гидроксиметилфенолы 320 

5-Гидроксиметилфурфурол 660 

Гидроксиметильная группа 456 

4-Гидроксн-3-метоксибензальдегнд 503 

а-Гидроксиннтрилы +47, 608 

Гидрокснииразолы 675 

3-Гидроксипиридазин 705 

Гидроксинириднны 691, 693 

Гидроксипирилия соли 703 

4-Гидроксиппримидин 707 

а-Гидроксипропионовая кислота см. Молоч- 
ная кислота 

а-Гидроксипропионовый альдегид, стерео- 
изомерия 496 

&-Гидроксисульфоновые кислоты 152 

2-Гидрокситетрагидропираны 499 

2-Гидрокситетрагидрофураны 499 

У-Гидроксихинолин 700 

&а-Гидроксициклоалканоны 577 

Гидроксиянтарпая кислота см. 
кислота 

Гидролиз галогеналканов 232, 439 

Гидролитическое расщепление связи С—С 
4187, 494 

Гидропероксид кумола 313, 457 

Гидропероксиды 251, 330 348, 349 

Гидроксилирование 272 

Гидросульфаты 353 

Гидрофобные соединения 272, 274 

Гидроформилирование 115 

Гидрохинон 323, 325 

-- окисление 527, 532 

Гипогалогениты кислот 547 

Гипоксантин 711 

Гнстидин 624, 679 

Гликозидная гидроксильнаи группа 507, 
509, 2510 

Гликозидиая связь 51 

№-Гликозиды 713, 714 

Гликозиды 512, 517 

Гликоколь, см. Глиции 

Гликолевая кислота 611 

Гликоли 309, 580, 6441 

Гликоляты 302 

Гликоль 302, 303 

— взаимодействие с борной кислотой 346 

— — — карбонильными соединеннями 474 

— дегидратация 310 

— дегидрирование 479 

— карбонилирование 557, 559 

Гликопротеиды 626 

Глиоксаль 193, 303, 475, 179, 578 

Глиоксиловая кислота 603, 639 

Глицераты 306, 307 

Глицерин 9, 10, 306 

— в синтезе Скрауна 696 

— окисление 500 

— сложные эфиры 549, 552, 580, 281 

— тринитрат 307, 347 

Глицериновый альдегид 492, 500, 501, 505 

Глицин 624 

Глифталевые смолы 580 

Глобулины 626 

Глутамин 624 

Глутамнновая кнслота 624 

Глутаровая кислота 556, 558, 559 

Глутелины 626 

Глюкоза 14, 508, 511, 512, 513, 5: 

Р-Глюконован кислота 511, 516 

&-О-Глюкоппраноза 509, 511, 516 


производные С (5рз) —ОН 


Яблочная 


3, 517, 519 
‚ 715 


В-Р-Глюкопираноза 509, 510, 513, 514, 516 

4-(а-О-Глюкопиранозидо)-“-О-глюкопира- 
ноза 518 

4--р-Глюкопнранозидо)-В-2-глюкопирано- 
за 518 

о-В-Глюкопиранозндо-В-Р-фруктофуранозид. 
519 

Р-Глюкуроновая кислота 511 

Гомологический ряд 86 

Гормоны 12, 626, 627, 628, 62 

Горзичные масла 651 

Горчичный газ 367 

Гофмана правило 400 

Горючие сланцы 14 

Гофмана реакция расщепления амидов 586 

Гриньяра реагенты 253 

— реакция 253 

Групны функциональные, характеристиче- 
сине 81 

Гуанидин 611, 6416 

Гуанидиния пон 646 

Гуанин 711, 712 

Гуанозии 713 


Даутерм 198, 345 

Дебнера — Миллера синтез 696 

Дегидратация 

— алканолов 293 

— диолов 305, 310 

Дегидробензол 243 

Дегидроциклизация 179 

Дезэктивация возбужденного состояния 52 

2-Дезоксирибоза 508, 712 

Дезоксирибонуклеиновые кислоты 508, 716, 
717 

Дезоксирибонуклеознды 713 

Дезоксирибонуклеотиды 714 

Дезокситимидни 713 

2-Дезоксн-О-рнбофураноза 508 

Дейтерообмен 187 

Декакарбонил динмангана 265 

Декалниы 174, 206 

Декан 86, 92 ь 

Декарбоксилирование 180. 547, 554, 558, 
562, 579, 587, 606, 607, 636 

— окислительное 91, 516 ыы 

Декарбонилирование 636, 667 

Декстраны 634 Е 

Делокализации энергия 126, 135, 214 

Делокализация циклическая 213, 217 

Деметилирование 193 

Диазена производные 473 

Дназины 657 

Дназоалканы 420, 428 

— ацилирование 430 

— взаимодействие с электрофильными реа- 
гентами 429 С 

— получение 428, 473, 644, 645 

— фотохимические превращения. 430 

— циклоприсоединение 430, 6г5 

Диазоаминосоединения 425 

Диазоацетофенон 493 

Дназогидроксид 421 

Диазогруппа 420 о 

“-Дназокарбонильные соединепия 524 

@-Диазокетоны 430, 462 

Дназолы 656 

Диазометан 420, 448, 524 

Диазометод А. Н. Несмелнова 426 

Диазонневая группа 422 

Диазония соли 71, 420 

Диазония катион 397, 422 

Диазопроизводные 420 

Дназопропан 420 

ХДиазосоединения 420 

Дниазотаты м. 423, 424 
пазотипня 42 _ 

ин 397, 411, 121, 478. 531, 621 

„Дилзоцианиды 435 

Диазоэфиры 621 ес 

Диллкиламиногрупиа 359 


Диалкилалюминийгидриды 261 
Дналкилиодония соли 247 
М, М-Диазлкилгидразины 431 
Диалкилкарбопаты 641, 642 
Диалкилникель 264 
Диалкиловые эфиры 328 
Дналкилоксолиевый катион 329 
Диалкилипрокарбонаты 611, 642 
Диалкилсульфаты 353 
Дналлилфталат 579 
Диальдегиды 475, 667 
Днамнд угольной кислоты см. Мочевина 
2,2'’-Диаминодиэтиламин 403 
2,2'-Днаминобифенил 669 
4,4’- Диаминобифенил 415 
4,4’-Днаминодифениловый эфир 590 
5,6-Диаминопиримидин 710 
Диан 323 
Диариламины 407 
Днарилбромопия соли 247 
М, М-Диарилгидразины 418 
М, №’-Диарилгидразины 419 
Диарнлиодония соли 247, 248 
Диарилкарбопаты 642 
Диарилкетоны 464 
Диарилметаны 464 
Диарнловые эфиры 344 
Диарилоксиды 344 
Днарилсульфиды 364 
Днарнлсульфоны 356 
Диарплхлорония соли 247 
Днастереомеры 228, 631, 632 
Днастереотопные атомы 228 
Диацетил 475, 576, 579 
(Диацетоксинод)бензол 247 
Дибензо (6, Назепин 658 
Дибензоилвинная кислота 631 
Дибензолхром 264 _ 
Дибензопиразнн 657 
Дибензо[Ь,епиридин 657. 
Дибензо-4Н-1,4-тиазин 657 
Дибензотиофеи 655 
Дибензофуран 655 
Диборан 269 
2,3-Дибромбутан. стереоизомерия 228 
Дибромкарбен 607 
2,3-Дибромпентаи, стереонзомерия 227 
1,2-Дибромпропан 146 
о.В-Дибромпронноновая кислота 603 
Дибромянтарная кислота 561 р 
Ди-трет-бутилпероксид 348, 350 
Дибутилфталат 579 
Дивинил см. Бутадиен-!,3 
Дивинилбензол 178 
©, @-Дигалогенкарбоновые кислоты 634 
9,10-Дигидроантрацен 207 
3,4-Дигидроизохинолин 697 
1,2-Днгидроксиантрахинон 53 _ 
1,3-Дигидроксиацетон 500, 501, 505 
Дигидроксибензолы 323 
4,4’-Дигидроксибифенил 318 
Дигидроксидикарбоновые кислоты см. Вин- 
ные кислоты =. 
4,4”-Дигидроксидифенилметан 320 
4,4'-Дигидроксидифенилпропан 323 . 
Дигидроксикарболильные соединеиня 495, 
500 ыы 
2,4-Днигндроксипиримидин 705, 708 
Дигидрокситетраценхи нон 210 
Дигидроксиянтарная кислота см. 
кислоты _ 
Дигидроазеты 655 
Дигидропиразины 523 
Дигидропиридины 657 
Дигидропирролы 655 
Дигидрорезорции 325, 488 
Ир ола 696 
нглим 328, 333 а 
и синтез 123. ГИ, 170, 20$, 243, 4бЕ, 
"`528. 529, 533, 562, 665 
Дисполы 491 


Винные 
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Дизельное топливо 101 
Диизобутилен 119, 130 
Диизопропиламид лития 399 
Дчизопропиловый эфвр 328, 331 
Диизоцнанаты 4[4, 644, 648 
Диины 157 
Дикарбонильные соединения 474 
— — номенклатура 475 
— — классификация 474 
1,2-Дикарбонильные соединения 476 
— — получение 455, 476 
— — реакционная сповоб 

Пт обность 476, 477, 
— — сиектры поглощения 476 
1,3-Дикарбонильные соедниения 479 
— — алкилирование +485, 491 
— — ацилирование 435 
— — енолизация 483, 481 
— — квантово-химические расчеты аниона 


— — кислотноеть 483, 484 

— — образование хелатов 484 

— — Получение 406, +479, 480 

— — пространетвениое строение енольной 
формы и аниона 481, 482 

— — реакциопная снос 

а о обноеть 486, 487, 
— д. и 480 
‚4-Дикарбонильные соедн 
И дннения 490, 491, 
Дикарбоповые кислоты 556 
— — ароматические ем. Арендикарбоновые 
кислоты 
— — насыщенные 557 
— — кислотность 558 
— — получение 557 

— — — сложные эфиры 635 

— -— цненасыщенные 560 

— — — кислотность 560 

— — — Получение 560 

Дикетен 463, 639 

Дикетопы 475 

В-Дикотопы 480 

бис-а-Дикстоны 479 
Дикетопнниеразины 622 

Дикмана конденсация 635 
Дильса — Альдера реакция см. Дненовый 

синтез 

Димедон 488 

1,2-Димеркантобензол 363 
Диметиламин 389, 393, 395, 100, 587 
п-Диметиламнноазобензол 433 
Диметиламмопия хлорид 400 

М, М-Диметилапилии 253, 408, 409 

М, М-Диметиланилицния иодид 390 

№, М-Диметилацетамид 565 
2,3-Диметилбутандиол-2,3 см. Нипакон 
Дниметилглиоксим 479 
Диметилдиэтокеисилан 350 
Диметилдибораи 268, 269 
4,1-Диметил-|,3-диоксан 133 
Диметилдихлорсилаи 279 
Диметилкетен 461 
Диметилметилфосфонат 351 
Диметиловый эфир 323 

— — Днэтилеигликоля ем. Диглим 

М, М-Диметилпиеснтанамии-? 389 
3,5-Димстилпиразол 679 
Диметилпиридииы 687 
2,2-Диметилпронанол-1 782, 285, 288 
Диметилсульфат 352, 353, 507 
Диметилсульфид 363, 365, 367 
Диметилеульфокеид 360, 362, 370 
Диметилеульфония метилпд 367 

М, М-Диметилформамид 370, 548, 537, 598 
— формилирующий реагепт 502 

М, №-Диметилхлорформидииия соли 587 
5,5-Диметилциклогексаидион-1,3 488 
Диметилциклопропан 160 
1,2-Диметоксибензол 343 
1.2-Диметоксизтаи 303, 328, 339 
Диметоксияитариая кислота 556 
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Динамит 348 
Динитрилы 557, 560 
м-Динитробеизол 379, 380 
п-Динитробензол 379, 383 
Динитрометан 374 
2,4- Динитрофенилгидразин 473 
2,4-Динитрофенол 319 
2,4-Диннтрохлорбензол 379 
1,2-Динитроэтаи 370, 373 
Динуклеотиды 715 
Дтокеан 303 
Диоксандибромид 340 
Диоксаисульфотриокенд 340 
Диоксаны 338, 339, 340 
Диокеим диацетнла 179 
Диоксимы 477, 478 
1,3-Диоксоланы 333, 474 
Диоктилфталат 579 
1,2-Днолы 302, 476 
1,3-Диолы 305 
1,1-Днолы 305, 490 
Диолы 281, 301 
Дипеитен 141, 172 
Дипелтиды 621 
Диниррилметан 665 
Дипольный момент 27, 42 
— — альдегидов 440 
— — алкаполов 286 
— — алкантиолов 364 
— — алкенов 107, 1.13 
— -- алкиламинов 393 
— — алкилариловых эфиров 343 
— — алкицнов 148 
-- — анилина 408 
— — аренов 181 
— — галогеналкепов 239 
— — галогеналкинов 246 
— — галогенаренов 239 
— — диалкиловых эфироз 329 
— — имидазола 677 
— — ивдола 669 
= карбонильных сосдниений 440, 459, 
— — метанола 286 
— — питроалканов 371 
— — питроаренов 380 
— — пиразола 677 
— — пиридина 689 
— — пиррола 661 
— — связей СИ 118 
— — — С-©О 286 
— — — ОН 286 
— — — 53=0 361 
— — — М-Н 3953 
— — — С-М 393 
— — сульфидов 365 
— — сульфокеидов 361 
— — фенолов 315 
— — фурана 661 
— — эТтилевокеида 334 
Дипроипламни 393 
Дисахариды 517 
Дисперсия оптического вращения 60 
Дисперсный орапжевый 534 
-- фиолетовый 534 
Диспропорционирование альдегидов 467 
Дисротаторное вращение 169 
Дисульфиды 361, 364, 365, 366 
Дитиовалериаповая кислота 566 
Дитнохарбаматы 642, 651, 652 
Днитиокиелоты 566, 594 
1,3-Дитиол 656, 680 
1,3-Дитчолан 656, 680 
1,3-Дитиолия соли 656, 680, 681 
о 580, 581 
нтиоугольная кислота, 3 42 5 
Дифениламин 469 а. 
2- Дифепилацетилиндандной-1,3 490 
Дифенилборбромид 268 
Дифепилборная кислота 268 
М, №'-Дифесилгидразнн 417. 419 
Дифенилдиметоксиснлан 350 


Дифенилдихлорсилан 272 

Дифенилдихлорстаннан, 261 

Дифепилметаи 198, 465 Е 

Дифенилметановые красители 535 

Дифениловый эфир 158 345 

'Дифенилолиропан см. Диаи, 

Дифенилпикрилевдразил, 113 

Дифенилтитавдихлорид 263 

'Дифенилхлорметан 232 

Дифенилэтан 209 

Дифенохинон 526 

Дифторхлорметан 244 

Дихлорацетилен 246 

о0-Дихлорбензол 239 

п-Дихлорбензол 239 

Дихлордифенилтрихлорметилметан (ддт) 
245 









2,3-Дихлор-4,5-дицнапобеизохинон 530 
2,2'-Дихлордиэтиловый эфир 340 
(Дихлориод]бензол 247 

Дихлоркарбен 234, 397, 502, 601, 607 
Дихлормукоповая кислота 707 
2,4-Дихлорпиримидин 708 
1,3-Дихлор-2-пропапол 306 
2.4-Дихлорфенол 318 

Дихлорэтаи 235, 244, 401 
Дициандиамид 646 

1,2-Дицнанобензол 567 
Дициклогексилкарбодиимид 649 
Дициклопевтадиен 167, 175 
Дициклонентадненилжелезо см. Ферроцен 
Диэтаноламин 401 
Диэтилалюминийгидрид 259, 260 
Диэтиламии 393, 595 

Диэтилдисульфид 363 
Диэтилдихлореилан 271 
Диэтиленгликоль 332 

Диэтилмалонат 564, 578 

Диэтиловый эфир 239, 253, 328, 329 331, 
Диэтилсилаи 271 

Диэтилсульфат 353 

Диэтилеульфид 365 

Диэтилцинк 256 
Диэтил(В-этилмеркаитоэтил)тиофоефат 351 
Додекакарбонил диванадия 264 
Додекаи 87 

Донорно-акцепторные комплексы 520, 530 
„Древесина, сухая перегонка 13, 14 
Древесный сахар 507 

'Дубильные вещества 12, 615 

'Дурол 178, 180, 181 


Енамипоны 487 

Енамины 404, 405, 406, 449 

Ендиолы 477, 498, 512, 515 

Ендиолят-ион 477, 497 

Енолизация 310, З11, 444, 483, 484, 491, 569 
Енолы 308, 309 

Енольная форма 480, 481 

Енольпые эфиры 312 

Енолят-ион 311 


Железо 

— п-комплексы 266 

— нентакарбонил 266 
Жирные кнелоты 10 

— — незаменимые 533 
Жиры 10, 13, 306, 549, 581 
Желатина 621 


Зайцева правило 234 

Заместители, правило старшинства 85 
Зандмейера реакция 426 

Зарин 351 

Защита 

— аминогруппы 413, 621, 633 

— гидроксильной группы 610 

— карбоксильной группы 474, 610, 633 
Зеленый Биндшиедлера 535 

Зимаза 513 

Зоман 358 

Зонная плавка 16 


Изатни 672 

Изоамиябутират 578 

Изоамиловый спирт 289, 285, 297, 649 

Изовалерисиовая кислота 6538, 539 542, 

Изобутап 87 

Изобутилен 104, 119, 129, 123, 331 

Изобутиловый сипрт 115, 282, 285, 297, 549 

Изобутираты 544 

Изокротоновая кислота 539 

Изокеазол 656 

Изолейцин 624 

Изомасляиая кислота 538. 6042 

Изомасляный альдегид 115, 437, 441 

Изомеризация 

— алканов 99 

— карбокатноиов 100, 294 

— фотохимическая 561 

— циклоалканов 171, 173, 174 

— шис-транс- 108 

Изомерия 24 

— атронизомерия 197 

— залентная 193 

— геометрическая 423 

— динамическая ем. Таутомерия 

— зеркальная 95, 93 

— кольчато-цепиая 498, 499, 638 

— конформационная 94, 170 

— оптическая 25 

— структурная 87 

— эритро-трсо- 228 

Изоникотиновая кислота 694 

Изонитрилы см. Изоцианиды 

Изонитрильная реакция 601 

Изонитрозосоединения 386 

Изооктан 130 

Изопентан 133 

Изопентены 138 

Изопрен 133, 141, 171 

Изопреновый каучук 140, 143 

Изопреноиды 172 

Изопропилбензол 195, 313 

Изопропиловый спирт 282, 285, 296, 331 

Изотиоцианаты 642, 650, 651 

Изофталевая кислота 557, 562 

Изохинолин 657, 695 

— алкилирование 699 

— взаимодействие с электрофильными реа- 
гентами 698 

— гидрирование 699 

— окисление 699 

— основность 698 

— получение 697, 700 

Изохикполиния катион 698 

Изоцианаты 587, 591, 605, 641, 643, 644, 646, 
647 

Изоцианиды 397, 567, 601, 602 

Изозлектрическая точка аминокислот 620 

Илиды 

— сульфония 367 

— фосфония 278 

Имидазол 656, 674, 677, 678 

Имидазолилаланин 624 

Имидазолия катион 677 

Имидазо[4,5-Б]пиридин 658 

Имидазо[4,5-Фпиримидин 658 

Имидоэфиры карбоновых кислот 566, 582, 
592, 594 

Имиды карбоновых кислот 565, 582, 085 

Иминаты 250, 255 

Имины 398, 404, 449, 469, 503 

Иммониевые соли 406, 470 

Инверсия молекул 170, 394, 509 

Индазол 656 

Индандион-1,3 475, 484, 489, 490 

Индаитрион-1,2,3, гидрат 490, 622 

Индантрон 534 

Ивдиго 11, 414, 672 

Индикан 671 

Индикаторы 434 

Индоксил 671. 672 

Индол 655, 668, 674 

— ацпдофобность 670 
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— взаимодействие с электрофильными реа- 
гентами 670, 671 

— кислотность 670 

— получение 668, 669 

— энергия нонизации 669 

— физические свойства 669 

Ивдолилалании 624, 672 

Индуктивный эффект 28—30, 107, 190, 240 

Инсектициды 695 

Инсулин 12, 627, 629, 

Инфракрасные спектры поглощения 53 

Иодарены 425, 426 

Иодбензол 196, 239 

2-Иодбутан 231 

Иодирование аренов 238 

Иодозилбензол 247 

Иодозилсоединения 247 

Иодония соли 247 

Иодонирование 247 

Иодуксусная кислота 604, 605 

Иониты 17 

Ионные пары 68, 69 

Ионол 318, 323 

Ион-радикалы 67, 531 

Иоцича реагенты 156, 255 

Иприт 367 

Итаконовая кислота 556, 560, 561 


Казеин 626 

Калий-натрийтартрат 614 

Калийорганические соединения 258 

Калориметрия 39 

Каменноугольная смола 193, 195, 202, 208, 
209, 211, 212, 313, 314, 660, 668, 687 

Каменный уголь 13, 14, 

Камфен 172, 299 

Камфора 457, 458 

Канниццаро реакция 467 

Канонические структуры 31 

Канцерогенные соединения 212 

Капролактам 194, 376, 457, 472, 550, 584, 
588, 617 

Капрон 589 

Капроновая Кислота 538 

Каптакс 685 

Карбазол 655, 668, 669, 671 

Карбаматы 641, 643 

Карбамид см. Мочевина 

Карбамидные смолы 456, 645 

Карбаминовые кислоты 587, 641, 643 

— эфиры 641 

Карбанионы 89 

— образование из металлорганических сое- 
динений 250 

— трифенилметана 199 

— циклопентадиена 167 

Карбены 89, 90, 102, 234, 397, 430 

Карбиды 91 

Карбин 155 

р АНниЬдЫ 622, 633, 641, 647, 648, 649, 
о 


Карбокатионы 79, 89, 112, 173, 233 
— адамантил-катион 176 

— аллил-катион 127 

— трет-бутил-катион 119 

— перегруппировка 100, 294 
— стабилизированные 173 

— трифенилметил-катион 200 
Карбоксилат-ион 543, 546, 547 
Карбоксилирование 609, 635 
Карбоксильная группа 536, 543 
Карбоксильный радикал 547 
Карбоксиметильная группа 540 
Карбонилирование 

алканолов 293, 541 

алкенов 541 

алкинов 541, 550 
галогенуглеводородов 541, 555 
гликолей 557, 559, 560 
диметиламина 587 

метанола 548 
тетрагидрофурана 560 


6 


РЕРРЕРЕ! 


= 
[5 


— эфиров 541 

Карбонильная грунпа 435 

— — анион-радикал 442 

— — поляризуемость 441 

— — природа связи 441, 442 

— — расчеты по методу МОХ 142 

— — спектры поглощения 443 

Карбонильные соединения 

— — алкилирование +406 е 

— — аренов 437, 464 

— — насыщенные 436, 439 

— — неенолизирующнеся 443 

— — ненасыщенные 436, 458 

— — а,В-непредельные 436, 458 

— — номенклатура 437, 438 

— — таутомерия 311 

Карбоновые кислоты 536 

— — бромирование 604 

— -— взаимодействие с аммиаком и амина- 
ми 546 

о" — галогенидами серы и фосфора 223, 
э 

— — —_ спиртами 546 

— — высшие 549 

— — Декарбоксилирование 547, 554, 558 

— — кислотность 543, 551, 554, 558, 562, 


— — классификация 536 

— — номенклатура 538 

— — пиролиз Са солей 440 

— — получение 293, 454, 455, 493, 535, 526 

— — содержащие различные функциональ- 
ные группы 602, 603 

— — соли 544 

— — функциональные производные 564 

— — хлорирование 604 

— — электролиз солей 547 

Карборан-10 270 

В-Каротин 144 

Каротиноиды 581 

Катализатор 74, 75 

— иммобилизированный 75 

— межфазный 232, 74 

— хиральный 632 

Катион-радикал аннлина 410 

— ариламинов 111 

— бензола 215 

— ив №№ -тетраметил-п-фенилендиамина 

— Тетратиафульвалена 681 

— этилена 38 

Каучук 

— натуральный 141 

— синтетические 13, 142, 143, 196, 242, 
245, 600 

Квантовая органическая химия 12 

Кератин 626, 629 

Керосин 101 

Кетен 461, 463 

Кетены 436, 461, 547, 569 

— взаимодействие с нуклеофильными реа- 
гентами 462 

— димеризация 463 

— реакции циклоприсоединения 463 

— получение 462, 525 

Кетилы 469 

Кетоальдегиды 475 

Кетогруппа 435, 438 

Кетогексозы 510, 512 

Кетозы 504 

Кетокарбены 525 

Кетокислоты см. Оксокислоты 

Кетоксимы 471 

Кетон Михлера 414 

Кетоны 435, 438 

— ароматические 464 

— ацилирование 480 

— взаимодействие с алкипами 156 


'— — 8т0р-аминами 404 


— — галогенидамн серы и фосфора 452 
— _— металлорганическими соединениями 
250, 255 


— — нитроалканами 376 

— — нуклеофильвыми реагентами 445, 446, 
449, 452 

— — фенолом 321 

— — фосфоранами 278 

— восстановление до пинаконов 304 

— гидрирование 284 

— насыщенные, альдольная конденсация 
4416, 448 

— — амииометилирование 523 

— — бромирование 445 

— — взаимодействие с нуклеофильными 
реагентами 445, 446, 448, 452, 480 

— — восстановление 452, 453 

— — гидрирование 445, 446 

— — енолизация 444 

— — кислотность и основность 444, 445 

— — окислепие 455 

— — получение 256, 375, 439, 440, 547, 
611, 637 

— ненасыщенные, взаимодействие с нуклео- 
фильными реагентами 460 

— —- спектры иоглощения 459 

Кетопентозы 504 

Кижнера — Вольфа реакция 473 

Кинетический контроль реакции 138, 205 

Кинетическое уравнение реакции 65 

Кислота сопряженная 69 

Кислотно-основные равновесия 69, 70 

Кислотность, СН 69, 251 

— алкилфосфониевых солей 277 
ацетиленов 155 

ацилоинов 497 

барбитуровой кислоты 708 
В-дикарбонильных соединений 483, 484 
карбонильных соединений 312, 444 
В-кетоэфиров 636 

малонового эфира 579 
малонодинитрнла 600 

нитрилов 599 

нитроалканов 373, 374 

сульфоксидов 362 

сульфониевых солей 367 

сульфонов .359 

трифенилметана 199 

циклопентадиена 167 

ислотность, М№М—Н 69 

аденина 711 

азоаренов, протонированных 433 
алкиламинов 399 

амидов 585 

амидиний-катиона 593 

амннокислот 619 

аммониевых катионов, замещенных 395, 

416 

— ариламинов 413 

— арилгидразиниевых катионов 418 

— гидроксамовых кислот 592 

— гуанидиниевого катиона 646 

— гуанина 712 

— изохинолиний-катиона 698 

— имидазола 677 

— имидов 585, 588 

— индола 670 

— пиразола 677 

— пириднний-катиона 690, 694 

— пиримидиний-катиова 706 

— ниррола 664 

— пурина 710 

— сульфонамидов 358 

— тетразола 686 

— тназолнй-катиопа 684 

— '1,2,3-триазола 686 

— урацила 708 

— цитозина 708 

Кислотность, О—Н 69 

— алканолов 288 

— алкилоксония катионов 290 

— амидов, протонврованных 581 

— аминокислот 619 

— аренкарбоновых кислот 554, 562 

— аренолов 317, 324 
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— галогенкарбоновых кислот 605 

— гидроксикарбоновых кислот 610 

— гидронероксидов 349 

— гидрохинона 326 

— глицерина 306 

— В-дикарбонильных соединений 483, 184 

— дикарбоновых кнелот 558, 560, 562 

— диолов 302 

— енолов 311 

— карбонильных соединений, протопиро- 
ваиных 444 

— карбоновых кислот 544, 551 

— @-кетокислот 636, 639 

— В-кетоэфиров 636 

— нитроновых кислот 374 

— нитрофенолов 384 

— оксимов 471 

— оксина 700 

— Пирокатехина 324 

— резорцина 325 

— сульфиновых кислот 362 

— уридин-5’-монофосфорной кислоты 714 

— фенолов 316, 317 

— фосфиновых кислот 280 

— фосфоновых кислот 279 

Кислотность, $—Н 

— тиолов 365 

Кислоты, анротонные 70 

— Льюиса 70, 71, 188 

— жесткие и мягкие 73 

— иротонодонорные сверхкислоты 99 

— СН см. Кислотность, С—Н 

— МН см. Кислотность, М—Н 

— О—Н см. Кислотность, О—Н 

— $—Н см. Кислотность, $—Н 

Классификация 81 

Клатраты 6-5, 646, 650 

Клемменсена метод 453 . 

Кляйзена коиденсация 480, 577 

Кневенагеля реакция 551, 559 

Кобальта 

— л-комплексы 266 

—- тетракарбонилгидрид 115, 293 

Ковалентиая связь 25 

Ковалентный радиус атома 14, 15 

Кодеин 701 

Кокаин 695 

Коллаген 626, 629 

Коллидивы 687 

Коллодий 521 

Кольбе — Шмипипа реакция 609 

Кольбе электросиитез 91 

Кольчато-целная изомерия 498, 499, 506 

— — таутомерия 506, 509 

Комплекс 

— активированный переходный 66 

— донорпо-акцепторный 530 

— с переносом заряда (КПЗ) 53, 76, 113, 
185, 260, 326, 383, 385, 110, 423, 580, 531, 
601, 671, 673, 702 

— л- 76, 117, 185, 530, 531, 

— 0- 185 

Комплексоны 620 

л-Комплексы переходных металлов 263— 
267 

Комплемецтарные пары 716, 717 

Конротаторное вращение 169 

Константа Брауна 79 

— Гаммета 79 

— пидуктиввая 80 

— заместителя 80, 190 

— кислотности 70, 77 

— комплексообразования 531 

— прямого полярного сопряжения 79 

— равновесия 65 

— реакционной серии 78 

— скорости реакцин 64 

— таутомерного равновесия 311 

— Тафта 79 

Жонфигурация 

— абсолютная 93 

— — номенклатура 226, 223, 381 
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— дигональная 36, 45 

— обращение 231 

— тетраздрическая 36, 45 

— тригональная 36, 45 
Копформации 93 

— алканов 94 

— галогеналканов 227 

— заслоненные 94 

— заторможенные 93 

— пираноз 506, 6509 

— циклоалканов 166, 168, 170 
Конформеры 93, 257 
Конформациониый анализ 94 
Коразол 686 

Коричная кислота 539, 554, 555 
Коронен 202 

Корреляционные Уравнения 77, 80 
Конипона эффект 61 

Кофеин 712 

Красители 212, 387, 435, 534, 635, 672 
Краун-эфиры 74, 333, 340 
Крахмал 517, 6519, 520 

Крезолы 313, 314, 322 

Крекинг 98 

Кремниевая кислота, эфиры 350 
Кремнийорганические соединения 271 
Криптанды 75, 403 
Кристаллизация 15 

Кротоновая конденсация 458 
Кротоновая кислота 539 
Кротоновый альдегид 437, 458, 461 
Круговой дихроизм 61 

Ксантин 71] 

Ксантогенаты 642, 651 

— целлюлозы 521 
Ксаитопротеиновая реакция 627 
Ксиланы 507 

Ксиленолы 322 

Ксилоза 505, 507 
2(-+)-Ксилопираноза 507 

0-Ксилол 177, 180, 181, 190, 195, 562 
м-Ксилол 177, 180, 195 

п-Кснлол 177, 180, 195, 563 
Кубан 162 

Кулоновский интеграл 125 
Кумарин 703 

Кумилгидропероксид 348, 350 
Кумол 178, 180, 194, 195, 313, 497 
Кумольный метод 313, 322 
Кумулированные двойные связи 130, 131 
Кирциуса перегруппировка 59] 


Лавсан 563, 580 

Лакриматоры 493, 494 

Лактамы 065, 583 

В-Лактамы 622, 684 

Лактиды 610 

Лактоза 518 

Лактоны 463, 564, 573, 596, 610, 611 

Левулоза 518 

Лейцин 624 

Лецитии 581 

Лигацды в л-комплексах переходных мстал- 
лов 264, 265 

Лигнии 13 

Лизергиновая кислота 673 

— — диэтиламид 673 

Лизии 624 

Ликопин 143 

Лнксоза 505 

Лимонен 172 

Лимониная кислота 9, 520, 561, 614 

Линалоол 298 

Липдан 236 

Линолевая кислота 552 

Линоленовая кислота 553 

Липиды 12, 649, 553, 581 

Литийдиалкилкупраты 253 

Литийорганические соединения 243, 249, 
258, 261, 262, 271, 273, 276, 277 

Локанты 85 

„Лоссена перегруппировка 592 
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‘Путидины 687 
Люминал 70 
Люминесценция 52 


Магнийорганические соединения 155, 253 
254, 255, 335, 361, 387, 541, 594 | 

Макроциклические ацилонны 577 

М алапрада реакция 304 

Малахитовый зеленый 535 

Малеинальдегидная кислота 705 

Малеиновал кислота 556, 559, 560, 561, 614 

Маленновый апгидрид 194, 208, 561, 572, 
580, 665, 667 

Малональдегидная кислота 603 

Малоновая кислота 463, 651, 556, 558 

— -` конденеация с альдегидами 617 

Малоновый альдегид 475 

Малоновый эфир 488, 578 

— — алкилирование 5793 

— — кислотность 579 

— -: синтез_ гетероциклических соедине+ 
ний 675, 705 

Малонодинитрил 600 

Мальтоза 6517, 518, 619 

Мангана л-комплексы 965 

Манниха основапия 523 

— реакция 523, 670 

Манноза 509, 512 

Марковникова правило 118 

Масла 

— высыхающие 553 

— растительные 552, 553 

Масляная кислота 538, 542, 544, 549 

Масляный альдегид 437 

Масс-спектрометрия 62 

Медьорганические соединения 196, 252, 460 

Меоаиа — Поиндорфа — Верлея реакция 
о 

Мезитилен 177, 180 

Мезовинная кислота 613, 614 

Мезомерии — резонаиса концепция 31 

Мезомерия 30 

Мезомерные формулы 31 

Мезомерный эффект 29, 30, 190, 240 

Мезоформа 31, 228 

Мезоэритрит 307 

Межфазный катализ 239, 400, 403 

Меитол 300 

Меркаптали 451 

Меркаптаны 363 

Меркаптиды 366 

Меркаптобсизол 363, 365 

2-Меркаптобензтиазол 683, 685 

Меркаптофос 351 

Меркурирование 257 

Мерсоляты 360 

Мескалин 404 

Механизм реакции 63 

Метакриловая кислота 538, 550 

Металепсия 22 

Металлорганические соединения 10, 91, 229, 
249, 284, 446, 555 

— — Переходных металлов 262, 264, 965 

Металлоцепы 167 

Металлы органические 211 

Метан 10, 14, 24, 26, 37, 86, 89, 91, 92, 94, 
98, 102 

Метандиол 302 

Метанол 13, 282, 284, 286, 288, 290, 294, 
295, 331, 400. 4141, 456, 548 

Метансульфоновая кислота 354 

Метаитиол 363, 364, 365 

Метилакрилат 579 

Метилалюминийтрихлорид 258 

Метилаль 474 

Метиламин 389, 393, 395, 400, 409 

Метиламмония хлорид 400 

М-Метиланилни 390 

Метилбордихлорид 268 

Метилбромид 224, 231 

2-Метилбутадиен [1,3 см. Изопрен 

2-Метилбутанол-1 282, 285 


3-Метилбутапол-Ё 282, 283 

2-Метилбутанол-2 282, 285 

Метил-трепсбутиловый эфир 328, 331 

3-Метилгексаи, энантиомеры 93 

Метилгермапийтрихлорид 261 

Метилгидразин 417 

Метилгидропероксид 318 

Мсетилгидросульфат 352 В 

Метил-О-глюкопирапозиды 513 

Метилдихлорфосфин 275 

Мстилен 89 

Метиленамин 470 

Метилениодид 10 

Метиленитан 10 зе = 

Метиленовая груипа активная 485, 555, 558, 
559, 578, 600 

Метилентрифенилфосфоран 278 

Мстиленфторид 224 

ОВ 23+ 

Метилиодид 224 

ели 254, 277, 362, 367, 399, 413 

Мстилметакрилат 580 

Мегилнафталнны 202, 203. 

Метиловый оранжевый 4305 

Мстиловый спирт, см. Метанол 

2-Метилиентеи 133 

4-Метилпентсн-3-он-2 +461 

Метилииридины 692 

М-Метилиирролидон 588 

2-Метилпропапаль 437 ы 

2-Метилпронапол-1 282, 285 

2-Метилиропанол-2 

Метилиройен см. Изобутилен 

М-Метилпропиламии 389 

Мегилтитантрихлорид 263 

Метилтрихлоргерман 261 

Метилтрихлорсилан 271, 272 

Метилтриэтоксисилан 350 

5-Метилурацил 708 

Мстилформиат 564, 587 

Метилфениловый эфир 312, 344 

Мстилфенилсульфид 363 

1-Метил-2-фенилэтиламни 403 

Метилфторид 22+ 

Метилфосфиновой кислоты фторангидрида 
изопропиловый эфир 351 — 

— -—- — оънаколииовый эфир 352 

2-Метилхиполни 700 

Мстилхлорид 224 

Метилцеллюзольв 328, 331 

Мстилэтилкетон 438, 411 

Метионин 624 

Метоксикарбонилхлорид 128 

Механизм реакции 63, 74 

— способ изображения 75 

Миллона реакцня 627 

Миозин 626 

Михлера кетон 414 

Михлера синий 535 

Модели атомов и молекул 45 

Молскулярная биология 12. 

Молекулярные орбитали 37, 38 
— -—_ аллильной системы 126 

— апилина 408 

— аниона [-днкетоиа 483 

— бензола 182 

— бутадниена 135 

енаминов 405 

— карбопильной группы 442 

— нафталина 203 

— питробеизола 381 

— нитрогруипы 372 

— нитронат-иона 874 

— — фенола 315 

— - этилена 125 

Молочная кислота 9, 520, 610, 611 

Молочный сахар 518 

Молярное вращение 60 

Мольозопид 117 

Монпогидроксикарбонильные соединения, 
классификация 495 

Монокарбонильные соединения 436 





и В 


— — аренов 464 

— — пнасыщепные 439 

— — ненасыщенные 458 

— — номенклатура 437, 438 

Монокарбоповые кислоты 537 

— — ароматические см. Аренкарбоновые 
кислоты 

— -— классификация 537 

— — насыщенные 540 

— -- ненасыщенные 550 

— — номенклатура 537 

Моносахариды те 474, 504 

— деструкция 516 

— О 506, 509, 510 

— коиформации 509 

— мутаротация 506, 510 й 

— паращивание углеродной цени 516 

— пространственная изомерия 505, 508 

Морфин 701 

Мостнковые углеводороды 160 

Мочевая кислота 710, 712 

Мочевина 10, 641, 644, 645 Е 

— образование клатратов 645 

— основность 644 

— применение 615 ме 

— синтез гетероциклических соединений 705 

Моющие средства, синтетические 359, 360 

Муравьиная кислота 9, 10, 538, 542, 544, 
547, 518 

— — амиды 587 

— — эфиры 56+, 635 

Муравьиный альдегид см. Формальдегид 

Мутаротация 506, 507, 508, 51+, 518 

Мыло 549, 552, 581 


Найлон-6 589 

Найлон-7 589 

Найлон-11 589 

Найлон-66 589 

Натриймедьтартрат 614 : 

Натрийоргапические соединения 229, 251 

Нафтални 174, 201, 205 

— бромирование 205 

— гидрирование 206 

— нитрование 204 

— окисление 206, 528, 562 

— сульфироваиие 205 

— энергия ионизации 208 

2-Нафталинкарбальдегид 437 _ 

Нафталиикарбоновые кислоты 554 _ 

Нафталинсульфононые кислоты 205 

В- Нафтальдегид 137 

Нафтены 166, 168 

Нафтиламниы 3414, 415 

и-Нафтол 809, 323 Е 

В-Нафтол 309, 313, 323, 414, 415 

Нафтохинопы 9: 528, 530, 533 

Небеизоидлые ароматические системы 213 

Недооксид углерода 463, 559 

Незаменимые аминокислоты 623 

— жирные кислоты 553 и &. 

Неррио-паралитического действия яды 35, 
352 

Ноозон Д 415 

Неопентиловый спирт 282 

Н2мзянова диазометод 426 

Нофа реакция 375 

Нефть 13, 89, 101 

Никеля 

— л-вомилсксы 966 

— тетракарбонил 266 

Никотш 11, 694, 695 

Никотивовая кислота 694 

Ниигидрии 490, 658 у 

Нингидриповая реакция 623, 628 

Нитраты 347, 348 

— целлюлозы 521 

Нитрилы 232, 567, 597 

— гидрировавне 599 _ 

— гидролиз 554. 555, 557 

— кислотность 599 

=— осиовность 599 
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— Получение 471, 587, 597, 598 

— присоединение нуклеофильных реаген- 
тов 250, 255, 592, 593, 598, 599 

— реакции “-углеродного атома 599 

— циклоприсоединение 686 

Питриты 346, 347 

Нитроалканолы 377 

Нитроалканы 368, 369 

— анион-радикал 373 

— восстановление 373 

—- галогеннрование 374 

— кислотность 374 

— получение 369 

— Расщепление кислотами 373, 375 

— реакции с карбонильными соединениями 
74, 926 

— спектры поглощения 372 

Нитроалкепы 368, 377 

М-Нитроамины 398 

0-Нитроанилин 415 

п-Нитроанилин 379, 409, 413, 415 

Ннитроарены 368, 378 

— взаимодействие с пуклеофильными реа- 
гентами 333 

— восстановление 381, 407, 432 

— получение 378, 426 

— полярность связей 380 

— спектры поглощения 380 

— сродство к электрону 380 

Нитроацеталилиды 413 

Нитробензальдегиды 385 

Ньтробепзол 369, 379, 380, 384, 406 

п-Нитробензолдиазония тетрафторборат 420 

п-Нитробеизолдиазотаты 424 

4-Нитробифенил 197 

Нитрованне алканов 369 

алканолов, диолов и триолов 347 

алкиламинов 398 

ацетанилида 413 

аренов 378, 384 

бензойной кислоты 385 

бифенила 197 

галогенбензолов 243 

В-дикетонов 486 

индандиона-1,3 490 

индола 671 

М-оксида пиридина 692 

пиррола 665 

уротропина 456 

фенола 319 

фурана 664 

фурфурола 667 

хинолина 698 

хлорбензола 243, 379 

целлюлозы 521 

— циклогексана 376 

Нитроглицерин 307, 347 

Нитрогруппа 27, 268, 371 

— природа связей 371 

— расчеты по методу МОХ 312 

Нитрозирование алканолов 346 

— алкиламинов 397 

— алкилгидразинов 418 

— Я-аминокислот 621 

— ариламинов 411 

№-ациламинов 428 

гидразидов 590 

питроалкапов 375 

— уретанов 644 

— фенолов 587 

Нитрозирующие реагенты 347 

Нитрозоалканы 373, 386 

№.Нитрозоалкилмочевины 429 

№-Нитрозоалкилсульфонамиды 429 

№-Нитрозоамины 397, 411, 421, +29 

Нитрозоарены 381, 382, 387, 432 

Нитрозогруппа 347, 385 

п- Нитро- №, №-диметиланилии 413 

Нитрозокраснтели 387 

1-Нитро-2-нафтол 387 

Нитрозонитроалканы 375 

Нитрозония катнон 71, 346 
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Нитрозосоединеиня 371, 373 

М-Нитрозоуретаны 644 

Нитрозофенолы 385, 387, 533 

2-Нитроииданднон-1,3 490 

3-Нитроиндол 671 

Нитрометан 369, 370, 373, 371, 376 

Нитрон 600 

Нитронат-ион 374, 375, 376 

&-Нитронафталин 204 

Нитрония катион 71, 347, 378 

— тетрафторборат 379 

Нитроновые кислоты 374, 375 | 

— — эфиры 375 , 

1-Нитропирен 211 

&-Нитропиррол 663, 665 

Нитропропаны 369, 370 

Нитросоединения 368 

Нитроалканолы 376, 377 

Нитротолуолы 384 

п-Нитрофенилгидразин 472 

Нитрофенолы 319, 383, 384, 335 

И рорУраНОВыЕ лекарственные вещества 
рО$ 

5-Нитрофурфурола диацетат 667 

Нитрохлорбензолы 379 

Нитроцеллюлоза 348, 521, 578 

Нитроциклоалканы 368, 369 

Нитроциклогексан 376 

Ннтроэтан 369, 370, 374 

Нитроэтилен 377 

Нитроэтилирование 377 

Новоканн 625 

Номенклатура 83, 84 

— стереохимическая 225, 497, 501 

Нонан 86 

Норсульфазол 416, 681 

Нуклеиновые кислоты 12, 712, 715 

— — двухцепочечные 716 

— — информационные 717 

— — однпоцепочечные 716 

— — структура 716, 717 

— — транспортные 717 

Нуклеозид-5’-дифосфаты 714 

Нуклеозид-2’-трифосфаты 714 

Нуклеознды 712, 713 

Нуклеопротеиды 626 

Нуклеотиды 712, 71+ 

Нуклеофильное замещение 230, 293. 339 

— — бимолекулярное 230 

— — внутримолекулярное 333, 334 

— — гидроксильной группы 291! 

— — мономолекулярное 230 

— _— — с сохранением конфигурации 606, 


в У 5р”-гибридного углеродного атома 


— — — углеродного атома карбонильной 

группы 568, 571, 575, 585 

Нуклеофильность 71, 231 

Нулеофильные реагенты 70, 71, 250 

ВЕ присоединение к эноксидам 
Э 

Нуклеофуг 72, 231 

Ньюмена формулы 113, 227, 723 


Одноэлектронная плотность 127 
Озазопы 501, 507, 512 
Озониды 117 

Озонирование 117, 193 
Окисление 

— азоаренов 434 

— алканов 98 

— алканолов 289, 459 

— алкенов 439, 596 

— алкенолов 550, 459 

— алкиламинов 398 
алкиларенов 464, 553, 562 
алкилпиридинов 69! 
алкинов 476 

алкинолов 459 

альдегидов 454, 595 
альдогексоз 511 


ООВ В 


— альдопентоз 507 

— алюминийорганических соединений 284 

— @“-аминокислот 652 

— антрацена 208 

— аренкарбальдегидов 468 

— арнламинов 379, 410, 412, 527 

— ацетальдегида 572 

— ацилоинов 497 

— бензоина 479 

— бензола 572 

— борорганических соединений 269, 284 

—- бутенов 560, 572 

— гидразоарепов 419 

— гидразонов 473 

— гидроксикарбонильных соединений 476 

— а“-гидроксикислот 634 

— гидрохинона 326, 532 

—- гликолей 476, 490, 557, 608 

— глицерина 500 

— М, М№’-диалкилгидразинов 419, 431 

-- диарилметанов 198, 464 

— диарилэтанов 476 

— днолов 303, 304, 476, 490, 557, 608 

— дурола 563 

— изохинолина 699 

— индиго 672 

— индоксила 672 

— карбоксилат-иона 91, 547 

— каталитическое 553, 562, 563 

— кетонов 455, 476, 596 

— ксилолов 562, 563 

— кумола 314, 350 

— литийорганических соединений 251 

— малеиновой кислоты 609, 614 

— метиларилкетонов 553 

— муравьиной кислоты 548 

— нафталина 206, 528, 562 

—- нитрозосоединений 386 

— @а-оксокислот 636 

— пентоз 507 

— пирена 211 

— пиридина 691 

— пирогаллола 327 

-- пирокатехина 325 

— пропена 159 

-- псевдокумола 563, 573 

— солями палладия 117 

— сорбозы 515 

— сульфидов 367 

— тетрагидрофурана 608 

— тнолоя 366 

-- фенантрена 209 

— фенолов 317, 527 

—- фосфинов 277 

— фумаровой кислоты 614 

-- фурфурола 572 

— хинолнна 699 

— циклоалканонов 557, 559, 560, 596 

— щшавелевой кислоты 558 

— этилепа 336 

Окись мезитила 161, 488 

Оксазолидины 682 

Оксазол 656, 681 

Оксазолия соли 684 

Оксалаты 258 

Оксепин 658 

Оксетан 332, 655 

Оксетин 655 

Оксигруппа см. Гнидроксигрупна 

Оксид углерода 265 

№-Оксид алкиламипов 398 

— пиридина 691 

— хннолина 699 

Оксикислоты см. Гидроксикислоты 

Оксим ацетона 471 

Оксиметилирование см. Гидроксиметилиро- 
вапие 

а-Оксиминокарбонильные соединения 523 

Оксим циклогексанопа 472, 589 

Оксимы 373, 386, 449, 471. 

— кислотность и основность 471 

— перегруппировка 471, 472, 617 


— пространственная изомерия 471 
Оксин 700 

Оксипролин 625 

Оксиран 332, 65+ 

Оксирен 654 

Окситоцин 629 

В-Оксоальдегиды +481 
3-Оксобутаналь 475 

Оксогруппа 435, 438 

Оксокислоты 634 

— получение 634—636, 643 

— химические свойства 636-638 
В-Оксокислот сложные эфиры 635 
— -- — алкилироваине и ацнлировапие 


637 

— — — гидролиз 635 

— — — кетонное расщепление 637 

— — — кислотиое расщеплепие 638 

— — — кислотность и таутомерия 636, 
637 


— — -__ конденсация с альдегидами 638 

— — — реакции с нуклеофилами 638, 675 

Оксоланы 332 

Оксониевые соединения 290, 399, 330 

а-Оксонитрилы 634 

Оксосинтез 111, 284 

Октадекановая кислота 538 

цис-Октадецен-9-овая кислота 539, 550 

цис-цис-Октадекадиен-9,12-овая кислота 552 

Октадекатриен-9, 13, 15-овая кислота 553 

Октан 92, 179, 1935 

Октатриен-2,4,6 168 

Олефины см. Алкены 

Олеиновая кислота 539, 559 

Олигонуклеотиды 715 

Оловоорганические сосдинения 261, 262 

Омефин 490 

Омыление 576, 581 

Опия алкалоиды 700 

Оптическая активность 59, 61 

Оптические антиподы 228 

Оптическое вращение 59 

Орбиталь 

— атомарная 33, 125 

вырожденная 213 

гибрьдная 36 

молекулярная 33, 37, 125 

молекулярная высшая занятая 37, 135 

— низшая свободная 135 

неподеленной пары электролов 443 

несвязываюгцая 126 

разрыхляющая 33, 35, 37 

связывающая 33, 37 

фронтальная 135 

циклическая 182 

п- 35, 37 

9- 35, 37 

Орбитальная симметрия, празило сохране- 
ния 169 

Органические вещества 9 

— кислоты 9 

— красители 13 

— металлы 12, 155, 601. 681 

— полупроводники 12, 125, 20%, 2 

— сверхпроводинки 12, 681 

Органическое стекло 580 

Ориентационный эффект 185 

Орлон 600 

Орннтии 62+ 

Ортомуравьиная кислота, зфиры 

Ортоэфиры 565, 582 

Орто-зэффект 190 

Основания жесткие и мягкие 73 

— Манниха 523 

— сопряженные 70 

Основания 

— О- 70, 290, 329, 445 


РЕРРЕЕЕРЕЕЕ Е! 


сл 
со 
> 


— 5- 70, 366 
— С- 70, 250, 429 
__ №: 70 


Осповное состояние 37, 51 
Основность 70, 71 
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аденина 711 

азоарснов 433 
алканолов 290 
алкиламииов 395 
алкиларнловых эфиров 343 
амидинов 593 

амидов 581 
амипокислот 619 
аминопиридинов 694 
ариламивнов 409 
арилгидразипов 418 
гуанидина 646 
гуапина 712 
диалкиловых эфиров 329 
изохинолина 698 
имидазола 677 
имидоэфиров 5931 
карбонильных соединений 445 
карбоновых кислот 545 
лактамов 584 
метанола 290 
мочевины 644 
нитрилов 599 

оксимов 471 
пиперазина 403 
пиперидина 402 
пиразола 677 
пиридинов 690 
пиримидипа 706 
\-пиронов 703 

пурина 710 

сульфидов 366 
тиазола 684 

триазолов 656 
фосфинов 277 
хинолнна 698 

цитозина 708 
этиленимина 402 


РЕРЕЕРЕРЕЕРЕЕЕЕЕЕ ЕЕ ЕЕ ЕТ | 


Палладий, п-комплексы 197 
Пальмитаты 549 
Пальмитиновая кислота 538, 542, 549 
Папаверин 700 

Паральдегид 479 

Парафины 86, 101 

Параформ 456 

Пенициллины 684 
Пентаацетил-Р-глюкоза 513 
Пентадиен-2,3, хиральность 131 
Пентаметиленимин 390 
Пентаметнл-)-глюкоза 513 
Пеиптан 86, 92 

Пентан, 2,3-дибром-, стереоизомерия 227 
Пентапдиовая кислота 556 
Пентанитроанилин 380 
Цептановая кислота 538 
Пентанолы 285 

Пентаитиол 365 

Пентаолы 308 

Пентафталевые смолы 580 
Пентафторпропсн-1-ол-2? 310 
Пентацен 201, 210 
Пентациклооктан 161 
Пентаэритрит 308, 457, 580 
-- Тетранитрат 348 

Пентены 105 

Пентиты 308, 506 

Пентозы 504, 505 

Пептидная связь 621, 698 

—— — образование 633 
Пелтиды 627 

— синтез 633 

— твердофазный синтез 634 
Пептоны 627 

Первичные амины 388 
Перегрулпировка 

— аллильная 294 

— Байера — Виллигера 596 

— арилгидроксиламинов 389 
— бензидиновая 419 

— Бекмана 471, 477, 67 

— беизнловая 478 
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Перегруппировка Вагнера — Меервейна 29 
— Вольфа 325 ! 8 
— гидроперокспдов 349 

— Курниуса 591 

— Лоссена 598 

— пинаколиповая 304, 440 

— ретропинаколиповая 294 

— семидиповая 419 

— сигматроппая 68, 669 

— Фаворского 493 

— Фриса 319 

Перенос заряда 530 

Переходное состояцие 66 
Переэтерификация 574, 576 

Пернлен 202, 212 

Пернциклические реакцин 68 

Перкина реакция 571 

Перлон 589 

Пероксибензойная кислота 116, 597 

Пероксиды 348, 349, 398 

Пероксикарбоновые кислоты 566. 595, 596 

Перокснуксусная кислота 247, 457, 566, 596 

Перфторалканы 231 

Перфторкарбоновые кислоты 604 

Перфторметан 224 

Лестициды 13 

Линалаты 544 

Пиваловая кислота 538, 544 

Пиколиновая кислота 694 

Пиколины 687, 693 

Пикраты 385 

Пикриновая кислота 319, 369, 376, 384, 385 

Пинаколин 304 

Пипаколиновая перегруппировка 304 

Пинакои 302 

Пинаконы 304, 453 

а-Пинен 172 

Циперазии 390, 399, 403, 707 

Пиперидин 390, 402, 657, 692 

2-Пиперидон 565 

Пиразии 523, 657, 704, 706, 707, 709 

Пиразол 656, 674 

— взаимодействие с элект ил - 
Е рофильными реа 

— кислотность и основность 677 

— получение 430, 674, 675, 679 

— природа связей 677 

3, 5-Пиразолдикарбоновая кислота 679 

Пиразолидиндионы 675 

Пиразолия катион 677 

Пиразолоновые красители 435 

Пиразолоны 675, 678 

Пирамидон 679 

Пирамии 707 

Пираиозы 506, 507, 509, 510, 517 

АН-Пиран 657 

Пираны 702 

Пирен 202, 211 

1,6-Пиреихнной 211 

Циридазин 4191. 657, 704, 707 

Пиридии 14, 657, 687 

— амино- 694 

— гидрировапие 402, 692 

— взаимодействие с нуклеофильными реа- 
гентами 691 

— — электрофильными реагентами 690 

— гидрокси- 693 

— мстоды получения 687, 688, 693, 703 

— окисление 691 

— осповность 690 

— Расчеты по методу МОХ 689 

— спектры поглощения 688 

Пиридинкарбоновые кислоты 691, 694, 699 

Пирндинсульфотриоксид 663, 664, 690 

Пиридиния катиоп 690 

Пиридоксаль-5-фосфат 694 

Пиридоксин 694 

Пиридоны 691, 693, 703 

Пирилия соли 657, 701, 703 

Пиримидин 657, 704, 705, 70т 

Пировиноградная кислота 603, 639 

Пирогаллол 323, 327 


Е 


Пирокатехин 323, 324, 474, 527 

— димстиловый эфир 344 

— мопометиловый эфир 34+ 

Пироксилии 521 _ 
Пиромеллитовая кислота 557, 562, 0563 
Пиромеллитовый днангидрнд 563, 530 
&-Пиропы 703 

у-Пироны 703 

Пирослизевая кислота 660 

Пироугольная кислота, зфиры 642, 643 


-Пирофорпые соедииения 256, 259, 269 


Пиррил-иои 664 

Пиррол 655, 658 

— ацндофобность 663 

— гидрирование 662 

— методы получения 491, 659, 665 

— строеине 661 

— химические свойства 063, 665 

Пирролидии 390, 391, 395, 655, 667. _ 

Пирролидинкарбоновая кислота 625, 665 

2-Ипврролидон 565, 588 

Пирролины 655 

Пиррометен 665 

Пицен 201 

Пластификаторы 579, 615 

Платина, д-комилексы 267 

Плодовый сахар 514 

Плюмбанолы 261 

Плюмбоксаны 261 

Повоерхностно-активные вещества 377, 360, 
400, 519 

Полназниы 478 

Полиакрнлаты 679 

Полиакрилопитрил 600 

Полиамиды 589 

Полибутадисн 110 

Поливипилацетат 578 

Поливннилкарбазол 673 

Поливиниловые эфиры 342 

Поливиннловый синрт 578 

Поливинилиирролидон 588 

Поливинилхлорид 202 

Полигексаметиленадипамид 589 

Полиены, сопряженные 14-1 

Полиизобутилеи 119 

Полиизопреи 140 

Полинмилы 589 

Поли-Е-капроамид 589 

Поликарбопаты 643 

Поликарбоновые кислоты 556, 562 

Полималениаты 580 

Полимеризация 


— алкадиенов-1,3 139, 140, 242 

— алксиов 118 

— виниловых эфиров 312 

— в присутствии кислот 119 

— — — металлоргаиических сосдинений 


121, 251 
— — — спободиых радикалов 120 
— галогеиалкенов 242 
— ненасыщенных кислот 5 
— стереорегуляриая 125, 1 
— формальдегида 456 
Полимеры 
— сопряжениые 154 
— стереорегулярные 122, 110 
— термостойкие 589, 568 
Полиметнлакрилат 580 
Полиметилметакрилат 580 
Полинитроарепы 380, 383, 485 
Полинуклеотиды 715 
Полноксиметилен 456 
Полнолы 281, 305 
Полипептиды 12. 627, 630 
Полипропилен 130, 122 
— высокого давления 120 
— изотактический 123 


22 
10 











— низкого давления 122 

— стереорегулярпый 123 

Полипрониленоксид 337, 338 
5 


Полисахариды 285, 507, 514, 519 
— амино- 522 


Полисилоксаны 274, 350, 351 
Полисопряжениые молскулы 154 
Полистирол 196, 634 
Политетрафторзтилен 242, 214 
Поли-в-ундеканамид 589 
Полиуретаны 337, 644 
Полифенилхниоксаличы 479 
Полиформальдегид 456 
Полифталаты 580 
Полифторойреи 242 
Полихиноксалины 479 
Полихлоропреи 242 
Полицианоуглеводоролы 601 
Поли-®-энантоамид 589 
Полиэдраны 162 
Полиэтилен 
— высокого давления 120 
— низкого давления 120, 121 
Полиэтиленокенд 337 
Полиэтилентерефрталат 580 
Полиэфиры 307, 308. 558, 572, 580 
Полуанцетали 342, 450 
— циклические 499, 505 
Полупроводники, оргапические 12, 155, 208, 
о 


Поляризуемость 39 

— алкантиолов 365 

— двойной связи 107 

— карбонильной группы 441 

Поляриметрния 160 

Полярность связей 42 

Полярографически активиос вегество 47 

Полярографический потенциал полуволны 
47 

Полярография 46 

Порфин 665 

Порфины 665 

Потендиалы восстановления 47 

— — хинонов 530 

Потенциал ионизации см. Энергия ионпиза- 
ЦНИ 

Призман 193 

Прилежаева реагент 596, 597 

Природный газ 13, 89 

Пролин 635 

Пропан 86, 97, 369, 376 

Пропаналь 437, 441 

Пропандиол-1,2 338 

Пропанол-1 23, 282, 285, 296 

Пропанол-2 282, 285, 288, 296, 453, 457, 469 

3-Пропанолид 564 

Пропаргиловый альдегид 437 

Пропаргиловый спирт 157, 297, 298 

Пропен 10+, 129, 331, 337, 157 

-= гидроформилирование 115 

— димеризация 260 

— окислепие 550 

— полимеризация 121 

— получепие 129 

— превращение в акрилонитрил 599 

— присоединение воды 295 

— хлорироваиие 124 

Пропен-2-ол-1 309 

Пропец-1-сульфеновая кислота 362 

Пропиламин 393 

Пропилей см. Пропси 

Пропилепоксид 333, 337 

Пропнлизопропиловый эфир 328 
Пропиловый синрт ем, Препанол-1 

Проинлхлорвд 274 

Пропин 145 

Проиниовая кислота 039 

Пропии-2-ол-1 297 

В-Проинолактам 662 

В-Пропиолактой 564 

Пропиоловая кислота 539, 551, 562 
Пропионаты 514 
Пропноновая кислота 530, 542, 
Проипоновый альдегид 338, 447, 441 
— — @-гидрокси-, стереопзомерня 496 
Простагландины 167. 610 
Простетические группы 626 
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Протеиды 626 

Протенны 626 

Протонный магнитный резонанс 57 
Прототропия 311 

Прохиральная молекула 226 
Псевдокумол 177, 180, 181, 563, 573 
Пурин 12, 709, 710, 711 
Пьезоэлектрики 614 


Радикалы 

— свободные 42, 56, 73, 96, 118 
— стабильные 200, 420 

Раднус 

— ковалентный 45 

— эффективного действия атома 45 
Рацемат 226 

— разделение ва оптические антиподы 631 
Реагенты, типы 71, 73 

Реакции бимолекулярные 64, 230 
второго порядка 64 
гетеролитические 68 
гидролиза 232, 439, 576, 685 
гомолитические 68, 73 
днссоциации 67 

замещения 67 

изомеризации 67 

конденсации 106 
мономолекулярные 64, 230 
нуклеофильные 72, 73 
обратимые 65 
одноэлектрониого переноса 67 
отщепления 67, 223 

первого порядка 64 
перегруппировки 67 
перициклические 68, 76, [41 
присоединения 67 
равновесные 65 
региоселективные 101, 191 
рекомбинации 67 

скорость 64 

стереоселективные 113, 116 
стереоспецифические 231 
фотохимические 52 
циклоприсоединения 67, 122, 123, 141 
экзотермические 40 
электрофильные 72, 73 
электроциклические 68 

— эндотермические 40 
Реакционный центр 

— — нуклеофильный 72 

— — электрофильный 72 
Реганеративняя реакционная способность 


РЕРРЕРЕЕРЕЕТЕЕ ЕЕ 


Региоселективные реакции 101, 191 

Редокспотенциалы 530 

Резерпин 673 

Резина 142 

Резонансный интеграл 125 

Резонанса — мезомерии концепция 31 

Резорции 323, 325 

Реймера — Тимана реакция 501 

Ренея никель 192 

Рентгеноструктурный анализ 43 

Репелленты 679 

Ретроальдольный распад 487, 633 

Ретродиеновый сиитез 167 

Ретропинаколиновая перегруипироцвка 294 

Ретинол 300 

Реформатского реакция 608 

Рефракция 

— алкадиенов-1,3 134 

— алкенов 107 

— алкинов 147 

— атома кислорода 365 

— — серы 365 

— молекулярная 39 

— экзальтация 39 

Рефрактометрия 39 

Рибоза 505, 506, 508, 712 

Рибонуклеаза А 63+ 

оНлиновые кислоты 12, 505, 712, 716, 
7 


744 


Рибонуклеозиды 713 

Рибонуклеотиды 7(4 

Р-Рибопиранозы 506 

р(—)-Рибофураноза 506, 508 

Рильсан 589 

Роданиды 641 

Роданирование 650 

Родентициды 490 

РА ареичЕСкие соединения 2 
6 

Руелана синий 623 

Ружички реакция 440 


РЯ 
5 
р 
> 
> 
5 
ый 


Салициловая кислота 603, 609, 610. 515 
— — метиловый эфир 615 
Салициловый альдегид 492, 6501, 503 
Сахар виноградный 513 

— древесный 507 

— молочный 518 

— плодовый 514 

— свекловичный 518 

— тростниковый 518 

Р-Сахарцая кислота 511 

Сахарные кислоты 659, 660 

Сахароза 514, 519 

Сверхкислоты 99, 187, 33! 
Сверхпроводники органические 12, 681 


Свинецорганические соединения 261, 23» 
Свободная валентность 125 
Связь 


<банановая» 162 

водородпая 269, 286, 542 

Дативная 264, 267 

делокализированная 126 

донорно-акцепторная 26, 329 

длипа 44 

ковалентная 26 

координационная 26 

многоцентровая 259, 269, 270 

нецелочисленная 126, 127 

порядок 125 

полярная 27 

семиполярная 26, 371, 382 

$—=0 357 

сопряжепная 130, 136 

д- но: 34, 36, 37 

Сегнетова соль 614 

Секвенция аминокислот 628 

Семидиновая перегруппировка 419 

Семикарбазоны 449 

Семихинона анион 326, 532 

Сенсибнилизаторы 469 

Серин 624, 626 

Серебряного зеркала реакция 451, 455 

Серная кислота, эфиры 352 

Серотонин 673 

Сигматропная перегруппировка 65, 669 

Силазаны 274 

Силандиолы 273 

Силантриолы 274 

Силаны 274 

Силиконы 274 

Силоксаны 273, 274, 350, 351 

Синий Михлера 535 

Синий Руэмана 623 

Синглетное состояние 51 

Синтол 284 

Синтетические моющие средства 359, 360 

Склеропротеины 626 

Скорость реакции 64 

— — влияние электропных эффектов 77 

Скраупа синтез 696, 700 

ИВ конденсация 4180, 577, 635, 
54 

Сложные эфиры карбоновых кислот 564, 573 

— — — — актирлрованные 575, 633 

— -_ — — ацилоиновая конденсация 495, 


РЕРЕЕРЕЕЕЕРЕЕЕЕ ИГ 


— — — _—_ взаимодействие с пуклеофиль- 
ными реагентами 0575. 576, 577 

—_-- -; — Получение 454, 467, 546, 513, 

5:1, 586, 596 





— — — — полярность связей 575 
Смазочные масла 101 
Соединения включения 645, 646, 650 
Собственные векторы 125 
Сольватация 329, 332, 362, 370 
Соммле реакция 465 
Сополимеризация 140 
Сопряженные двойные связи 134, 136 
Сорбенты 16 

— хиральные 631 

Р-Сорбит 511, 514 

Сорбоза 510, 514 
Спектрополяриметрия 59 
Спектроскопия инфракрасная 53 
колебательная 54 
комбинационного рассеяния 54 
ПМР 57 
фотоэлектронная 62 
электронная 50 

ЭПР 55 

ЯМР 57 

Спектры переноса заряда 530 
о-Спираль полипептида 629 
Спироалканы 160 

Спирты см. Алканолы 

Сродство к электрону 38, 47 

— галогенов 112 

— гексацнанобеизола 601 

— нитроаренов 380 

— тетрацианохиподиметана 601 

— тетрацианоэтилена 601 

— хинонов 530 

Станнаны 261, 262 

Станноксаны 261 

Стеариновая кислота 538, 542, 549 
Степень переноса заряда 531 
Стереоизомеры 61, 87 
Стереоселективные реакции 113, 116 
Стереоспецифические реакции 231 
Стереохимия 11, 25 

Стерины 175 

СФероиды 175,.581 

Стирол 178, 195 

Сторка реакция 406 

Стрептоцид 416 

Стрихнин 12 

Структура родоначальная 85 
Структурная 

— изомерия 24, 87 

— теория 11, 21 

Структурные формулы 24 
Сукцинангидрид 559 
Сукцинимид 559, 585, 588, 617 
Сульфадимезин 416 
Сульфапиламиды 416 
Сульфаннловая кислота 416 

— — амиды 416 
Сульфенилхлориды 361, 362 
Сульфеновые кислоты 361, 362 
Сульфиды 361, 364, 365, 366 
Сульфииовые кислоты 361, 363. 
Сульфирование алк иламинов +499 
— антрацепна 207 

— аренов 243 

— ариламинов 412, 413 

— ацетанилида 413 

— ЙВ-днкетопов 486 

— индола 670 

—- нафталина 205 

— пиридииа 690 

— пиррола 665 

— тнофена 660 

— фенола 319 

— фурана 684 

— хинолипа 698 

Сульфогруппа 354 

Сульфоксиды 361, 362, 367 
Сульфолани 360 

Сульфопамиды 356, 358 

ьфонаты 358 

ъэфонийилиды 147 


АИТ \ 






367, 









Сульфонилхлориды 355. 356, 358, 361 
Сульфония соли 366, 367 й 
Сульфоновые кислоты 354, 355, 357, 358 
М-Сульфоновые кислоты 359 

Сульфонолы 360 

Сульфопы 356, 359, 367 

Сульфоокисление 97 

Сульфохлорировапие 355 


Танины 327, 615 

Тартраты 614 

Таутомерия 310 

— аминопиридинов 694 

— ацилбромидов 604 

— В-дикарбоинльных соединений 480, 483, 
481, 636 

— епдиолов и “-гидроксикарбонильных сое- 
дннений 498 

— енолов и карбонильных соединений 444 

— имидазолов 676 

— ивдоксила 671 

— кольчато-цепная 506, 509, 510 

— 2-меркаптобензтиазола 685 

— нитроалканов и нитроновых кислот 373 

— ннтрозоалканов и оксимов 386 

— М№-нитрозоаминов и диазогидроксндов 421, 
424 

— пиразолов 675, 678 

— пиразолонов 675 

— пиридонов 693 

— пурина 709 

— тиокислот 594 

— урацила 708 

— цитозина 708 

Теломеризация 120 

Теория 

— дуалистическая 22 

дублет-октетная 25 

радикалов 22 

резонаиса 31 

структурная 11, 22 

типов 22 

унитарвая 23 

химического строения 11, 23, 24 

электронная 25 

Теплота 

— гидрирования 192 

— образования молекулы 40 

— сгорания циклоалканов 163 

Терефталевая кислота 557, 562, 563 

— — диметнловый эфир 580 

Терефталевый альдегид 475 

Терилен 580 . 

Термодинамический контроль реакции 2085 

Терпены 171 

@-Терпинен 172 

Терпинолен 172 

Тестостерон 175 

Тетраалкиламмония 

— гидроксиды 399 

— соли 391 

Тетраалкилбораты 345 

Тетраацетил-Д-глюкопираноза 113 

2,4,4,6-Теграбромциклогексадиенон 318 

Тетрагидропираны 333, 499 

Тетрагидропиридины 657 

Тетрагидрохинолин 699 

Тетрагидрофуран 241, 249, 253, 332, 339, 
499, 608 

Тетразол 656, 685, 686 

Тетракарбонилгидрид кобальта 266, 293 

т никеля 266 

Тетралин 206 

Тетраметиламмония гидроксид 400 
1,2,4,5-Тетраметилбензол 178 

Тетраметиленимин 390 

Тетраметплепоксиды 332 

Тетраметиленсульфон 360 

Теграметилгерман 262 

Тетраметилилюмбан 202 

Тетраметилеилан 98, 571, 27 


ВЕРЕ! 


о 


Тетраметилстаннаи 262 
Тетраметилтитан 263 

М, №, №, №'-Тетраметил-п-фениленлиамин 
390, 408, 410 

Тетранитрометаи 376 
Тетраселенафульвален 581 
Тетратнафульвален 68! 

— бис-этилендитно- 681 
Тетратиотстрацен 9210 
Тетрафенкилборат натрия 268, 270 
Тетрафторметан 224 

Тетрафторэтилен 242, 944 
1,1,1,0-Тетрахлоралканы 605, 617 

Тетрахлор-1,2-беизохинон 5598 

Тетрахлор-1,4-бензохинон 576, 228, 530 

1,1,1,7-Тетрахлортентаи 605, 617 

Тетрахлорметан 234, 235 

1,1,1,5-Тетрахлорпеитаи 605, 617 

Тетрацен 201, 210 

Тетраценхипон 210 

Тетрациацохинодиметан 601, 081 

Тетрацианоэтнлен 60| 

Тетраэтнлалюминат лития 258 

Тетраэтнлевинец 26], 262 

Тетраэтоксисилан 350 

Тетрил 414 

Тетриты 307, 308 

Тетрозы 50+ 

Тефлои 242, 244 

Тиазол 656, 681, 682, 684 

Тниазолидины 656, 682 

Тиазолнны 656 

Тиазолия соли 684 

Тиамии 684 

Тиепин 658 

Тиетан 655 

Тиетин 655 

Тииран 6541 

Тинрен 654 

Тимин 708, 712 

Тноамиды 594, 683 

Тиоацетали 451 

Тиокарбонильные соединения 451 

Тиокислоты 566, 594 

Тиоксии 700 

Тиолы 361, 363, 365, 451, 649 

Тнолят-ион 366 

Тиомочевниа 641, 649, 650 

Тиоугольная кислота и ве производнмае 649 

Тиоспирты см. Тиолы 

Тнофен 655, 658 

— взаимодействие с электрофильными реа- 
гентами 660, 663, 664 

— гидрирование 66°, 663 

— получение 191, 659, 6060, 668 

—- физические свойства 661, 662 

Тиофенолы 363 

Тиоформамид 684 

Тиофосфаты 351 

Тиоцианаты 641, 650, 651 

Тноэфиры 363 

Тирозин 624 

Титапорганические сосдинепия 963 

Тищенко реакция 467 

Тозилаты 359 

Тозилхлорид 359 

Толленси реагент 454, 512 

Толуидины 385 

2,4-Толунлендиизоцианат 618 

Толуиловые кислоты 5239 

Толуол 177, 180, 194, 195, 379, 384, 4168 

л-Толуолсульфопамид 359 

п-Толуолсульфоновая кислота 354, 359 

— хлорид 359 

— эфнры 359 

Торф 14 

трео-Изомеры 228 

Треопин 624 

Третичиые амины 388 

Трегалоза 517, 519 

Триззены з 

Триазол 656, 685, 686 
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Трналкилокесиня солны 350 

Трнариламины +407 

Трнарилгидразнпы 419 

Триброманилии 112 

Трибромфенол 313 

2,6, 8-ГТригидрокенлиуриип 710 

Триизобутилалюмиийй 959, 260, 263 

Трикарбоцил беизолхрома 261 

Трикарбонил циклсебутадкелилжелеза 266 

Трикарбонил циклсегентатриевилва адня 
264 








Трикарбонил 
26+ 

Трикарбопилы алкенинкеля 966 

Трилон Б 620 

Тримеллитовая киелота 557, 562, 563, 573 

— — ангидрид 563 

Триметилалюминий 259, 260 

Трнметиламин 393, 395 

Триметиламмония соли 390 

Триметилбеизолы 177 

Триметилбор 269 

Триметилборат 315 

Триметилгерман 262 

Триметиленоксиды 332 

Триметилпиридины 687 

Триметилсульфония соли 367 

Триметилхлорсилан 272 

Тринитрат глицерина 317 

— пелтаэритрита 318 

2,4,6-Тринитроанилии 413 

1,3,5-Трипитробеизол 379, 380, 383, 410 

Тринитрометаи 370, 37 

2,4,6-Тринитро-М-нитро-№-метиланилии 414 

6-Тринитротолуол 379, 385 

Трипитрофенол 369, 381, 385 

Трипуклеотиды 715 

Трнозы 505 

1,3,5-Гриоксаны 

Триолеат глицерина 552 

Триолы 281, 305 

Триплетное состояние 51 

Трипрониламии 260, 393 . 

риитицен 213 

риптофан 6241, 672 

ритилирование 301 

эитильная груипа 301 

ритнокарбонаты 6127, 680 

рифенилбоер 269 

рифенилметан 199, 469 

рифенилметановые красители 535 

рифепилметанид-пон 199 

рифепилметанол 200, 201, 300, 301 

Трифенилметил-катион 201 

Грифепилметил-радикал 200 

рифеннлфоефии 275, 277 

рифенилфосфония метилид 978 

рифенилхлорметаи 200, 201, 232 

рифепилхлорсилаи 372 

ифторметаисульфоповая кислота 357 

рифторуксуспая кислота 603, 665, 60607 

рихлорметапид-ион 234, 235 

рихлорнитрометаи 370, 374 

рихлорнурии 711, 712 

рихлоруксусная кислота 605 

Трихлоруксусиый альдегид 245, 492 

Трихлорэтилеи 239, 241, 607 

т 

} 


циклопентадиенпилмарганца 








Эна зааын 










ен 4-3 


Трициклодекадниени 167 
Трициклодекан 16| 
Трикнклононаи 151 
Триэтаноламин 4101 








риэтилалюминий 25$, 959, 963 
Триэтиламни 389, 393, 395, 401, 462 
Триэтилбор 269, 286 
Триэтиленгликоль 3-0 
Триэтилокеония соли 3390 
Триэтилеилаи 271, 272. 446 





Триэтилфосфит 351, 681 
Тропллия катион 173, 216, 265 
Троин он 173 
Трестьиховый сахар 518 
Тротил 385 















Углеводороды 10, 81, 86 

алициклические 82 

ароматические 82 

ациклические 81 

карбоцикличесине 82 

насыщениые 86 

ненасыщенные 103 

— с открытой ценью 86 

Углеводы 12, 14, 295, 504 

Углеродный атом А! 

— — асимметрический 25, 61 

— -— вторичный 88 _ 

— — дигональный 15 

— -- первичный 88 р: й 

— — теграговальный (тетраэдрический) 45 

— — третичный 88 

— -— тригональный 45 

— - узловой 161 

— — четвертичный 88 

Угольная кнелота 

— — амиды 643, 618 

— — иитрилы 641, 646. 648 

— — производные, классификация и но- 
менклатура 641. 642° 

-—- — тиопроизводные 649 

— хлораигидриды, 6411 

— — эфиры 640, 612 

р реакцня 313, 322, 349, 
350, 440 а 

Узловая плоскость 32 

Уксусиная кислота 9, 10, 22, 98, 538 

— -- кислотность 541 

— — получение 457, 463 

— — применение 548 

— — сложные эфиры 463 

— -. физические свойства 542, 518 

Уксусный альдегид см. Ацетальдегид 


ТА 


Уксуспый ангидрид 376, 463, 481, 521, 655, 


564, 571, 572 
Ульмана реакция 196 
Ундекан 589 
Уравнение 
— Бора р. 
— Гаммета 77 
— Шредингера 33 
Ураты 712 _ В 
Урацил 705, 708, 712 
Уретаны 591, 641, 643, 644 
Уридин 713 В 
Уридин-5’-мопофосфорная кислота 714 
Уроновые кислоты 511 |. 
Уротропин 456, 465, 470 


Фаворского перегруппировка 493 
Факторы парцнальной скорости 191 
Фелинга резктив 454, 614 

— реакция 454, 455, 497, 512 
Феллапдреи 172 

Феназия 657 

Феназоп 707 

Фенамин 403 

Фепантреи 201, 208, 209 
Фепаитренхиной 209, 527 
Фецацильная срупна 494 
Фепилалапии а 

Фенилацетилеи 17 -. 
Фенилгидразии 417, 472, 501, 512, 707 
Фозилгидразоны 4419, 50(, 668 р 
1,4-бис-Фенилглиоксилойнлбеизсл 479 
Фенилглицин 672 

м-Фенилердиимии 390 
в-Фенилендиамин 415, 478 
и-Фепилепдиамии 415 

Феииленовые остатки 179 
Фенглинзоциаиид 567 

Феинлии 490 

2-Фепилинданднон-!,3 490 
Фенилиодозилдиацетат 247 
Фенилиодозилдихлорид 217 
№-Феинл-р-нафтиламин 415 
Феиилрадикал, срободный 196 






Фенилтрихлорсилаи 272. о р 

Фепилуксусная киелота 539, 554, 555 

2-Фепилхромон 703 

Фенильная группа 178 

2-Фенилэтанол-1 300, 301 

2-Фенилэтиламин, производные 403, 697 

Фенобарбитал 709 

Феноксилы 317 

Феноксиметилленициллии 684 

Фенол 13, 14, 322 

— алкилирование 320 

— арилированцие 341 

— ацилирование 310 

— взаимодействие с диазоипневыми солями 
425 

— — — кетонами 320, 321 

Фенол На 

— взаимодействие с формальдегидом 320 

— галогепирование 318 

— гидрнрование 321 

— карбоксилирование 609 

— кислотность 316, 381 

— нитрование 319 

— Е 387 

— окисление 

— получение 241, 313, 314, 350, 358, 426, 





— применение 325 й 

— расчеты цо методу МОХ 315 

— спектры поглощения 316, 409 

— сульфнрование 319 

— физические свойства 314, 315 

— формилирование 591, 502 

— энергия ионизации 315, 408 ь 
Фенолкарбонильные соединения 50! 
Фенолкарбоновые кислоты 609 
Фенолсульфоновые кислоты 319, 324 . 
Фенолформальдегидные смолы 321, 456 
Феполфталеин 536 

Фенолы 79, 309, 312 

бис-Феполы 321, 323 

Феноксильный радикал 317 

Фснолят-нон 

НЫ 317, 344, 345, 425 
Фенэпласты 322 

Фситиазии 657 _ 

<Фентиазипния соли 657 ы 
Ферментативные реакции 285, 513 
Ферменты 12, 626, 631 

Ферроцеи 166, 266, 267 

Фибронн 626, 630 с г 
Фишера проекционные формулы 227, 2? 
Финиесра реакиня 669 } 

Фишера — Троиша синтез 90 

Фитол 666 
Фитохинои 534 
Флавон 703 
Флороглюции 323 
Флуоресцеиция 52, 53 
Формалин 455 2 
Формальлегид 10, 441, 455 

— пзаимодейествно с аммиаком 455 
— — ацетальдегидом 457. 

— — ацетилепом 157, 305 _ 
— — вгоричвыми амипами 523 
— — изобутиленом 133 

— — нидолом 670 _ 

— -— мочевиной 645 





— —- нитрометяном 376 
— — пирролом 665 
— -—. фмюлом 320 


— димотилаиеталь 474 

— полимеризация 451 

— получение 295, 456 

— реакция Канииццаре_ 467 
Фэрмамид 6548, 6565, 581, 602 
Формамидин 566 _ 
Формиаты 544, 658 
Формилацетон 475 . 
Формалировлиие арепов 464 
— диокепаренов 503 

= цотснов 481 
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— фенолов 501, 502 
Формилуксусная кислота 603, 705 
Формилфторид 465, 567 
Формилхлорид 464, 567 
Формильная группа 438 

Фосген 641, 642, 643, 647 
Фосфаты 351 

Фосфинистые кислоты 275, 976, 278 
Фосфиновые кислоты 275, 5276, 279 
Фосфиноксиды 275—278, 647 
Фосфинтиооксиды 277 

Фосфины 275—277 

Фосфиты 351 

Фосфодиэфирная связь 715 
Фосфолиниды 553, 581 

Фосфонаты 279 

Фосфониевые соли 275—977 
Фосфонийнлиды 278, 447 
Фосфонистые кислоты 275, 276, 978 
Фосфоновые кислоты 275, 276, 279 
Фосфопротеиды 626 

Фосфораны 277, 278, 447 
Фосфоресценция 52 
Фосфорорганические соединения 275 
Фотосепсибилизаторы 469 
Фотосинтез 13, 666 
Фотоэлектронная спектроскопия 62 
Фреоны 235 

Фриделя — Крафитса реакция 356, 463, 569 
Фриса перегруппировка 319 
Фруктовые эссенции, искусственные 578 
Фруктовый сахар 514 

Фруктоза 510, 512, 514 
Р-Фруктопиранозы 510, 514 
Р-Фруктофуранозы 514 

Фталазин 657 

Фталальдегндная кислота 603 
Фталгидразид 565 

Фталевая кислота 206, 556, 562 
— — сложные эфиры 489, 579 
Фталевый ангидрид 564, 572 

— — ацилирование аминов 571 

— — -— аренов 529 

— — — спиртов 571 

— образование полиэфиров 580 

— получение 562 

— ирнменение 572, 580, 588, 
Фталимид 565, 588, 618 о 
Фталодинитрил 567, 600 
Фталонлпероксид 566 
Фталоцианиновые красители 601 
Фторалканы 223 

Фторарены 238, 427 

Фторафур 708 

Фторбензол 240 

Фторирование 

— алканов 221 

— карбоновых кислот 604 
Фторопласт 242, 244 

Фторопрен 242 

Фторуглеводороды 233 

Фтороформ 224 

Фторхлоралканы 235 
Фторуксусная кислота 601, 605 
ри 708 

умаровая кислота 556, 5 з 
Фунгициды 652 НЕВЫ 
Функциональные группы 84 
Фурадонин 668 
Фуразолидон 668 
Фуран 339, 655, 658 
— ацидофобность 663 

бромирование 663 

гидрирование 662 
диеновый синтез 665 

нитрование 663 

получение 491 

превращение в пиррол ит 5 
сульфирование 66 о? 
г физические свойства 661 
2-Фураикарбальдегид см. Фурфурол 
2-Фуранкарбоновая кислота 660, 667 
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Фуранозы 506, 508, 510, 517 
Фурацилин 668 
Фуропиридины 658 
Фурфурол 14, 660, 667 

— декабонилирование 14, 667 
— нитрование 667 

— окисление 572 

— Получение 507, 660 


Халконы 439 

Характеристическая групна 84, 85 
Характеристические частоты 54 

Хелаты 

— ализарина 534 

— В-дикетонов 485 

— 1,2-диоксимов 478 

— дитиокислот 594 

— В-кетоэфиров 637 

— 0-нитрозофенолов 387 

— оксина 700 

— порфина 666 

— салицилового альдегида 503 

— тиоксина 700 

Химическнй сдвиг 57 

Хиназолин 657 

Хинальдин 700 

Хингидрон 326 

Хинин 700 

Хиноидная группировка 557 

Хиноксалин 478, 657 

Хинолин 657, 695 

— взаимодействие с лес - 
м нуклесфильными реа 
— взаимодействие с электр ` 

а рофильными реа 
— гидрирование 699 

— окисление 699 

— основность 698 

— получение 696, 700 

— физические свойства 698 

Хинолиния катион 698 

Хннолиновая кислота 699 

&-Хинолон 699 
0-Хинон 325 
и-Хинон 325, 326 
Хинонимины 528, 535 
Хиноны 

— классификация и номейклатура 526 
— комилексы с переносом зарпда 530 
— получение 527 

— редокспотенциалы 530 

— сродство к электрону 71, 530 

— химические свойства 532 
Хиральная молекула 61, 225 
Хиральность 61 

Хитин 525 

Хладоны 235 

Хлоралканы 231 

Хлораль 245, 492, 194 
Хлоральгидрат 494 
Хлорамин-Т 359 
№-Хлорамины 417 
Хлорангидриды карбоповых 

Ацилхлориды 
0-Хлоранил 528 
"-Х лоранил 526, 530, 533 
Хлорарены 426 
Хлорацетальдегид 684 
Хлорацетилен 246 
Хлорбензол 239, 240, 241, 
В-Хлорвинилртутьхлорид 5: 
Хлоргидрины 114, 333 
Хлорирование алканов 221 
— алкенов 113 
— анилипа 528 
— аренов 238 
— бензола 238 
— карбоновых кнслот (04 
— пПирокатехнна 578 
— толуола 191 
— уксусной кислоты 604 
— Фсиола 318 


кислот см. 
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-_ этанола 494 
а-Хлоркарбоновые кислоты 604 
Хлормасляные кислоты 605 
Хлорметиларены 223 
Хлорметилирование 223 
Хлорметильная группа 456 
Хлорония соли 246 
Хлоропрен 239, 242, 244 
Хлоропреновый каучук 245 
Хлорофиллы 666 

Хлороформ 199, 234, 235, 397, 494, 501, 601 
Хлорпикрин 376 

- Хлорииридии 692 
4-Хлорпиримидин 707 
М-Хлорсульфонамиды 359 
Хлоругольная кислота 641 

— эфиры 633, 640, 642 
Хлоруксусная кислота 558, 603, 605, 607 
Хлорфенолы 318, 324 
2-Хлорциклогексанол 334 

2- Хлорциклогексанон 493 
3-Хлор-1,2-зпоксииропан 337 
2-Хлорэтанол 244 

Холестерии 300 

Холин 401, 402 

Хорнера реакция 279 

Хризен 201 

Хром 

— гексакарбонил 264 

— п-комплексы 264 
Хроматография 

— адсорбциониая жидкостная 16 
— -- бумажиая 17 

— — газовая 18 


— — газо-жидкостная 18 
— — капилляриая 18 
— — распределительная 17 


— — тонкослойная 16, 17 
Хромопы 703 

Хромопротенды 626 

Хусдиккера реакция 547 

Хюккелл метод МО 125, 126, 134 
— правило 213, 660 


Цейзе соли 267 

Целлобиоза 518, 520 

Целлозольвы 328, 331, 337 

Целлофан 521 

Целлюлоза 13, 14, 520 

— ацетаты 521 

— ксантогенаты 521 

— нитраты 521 

Цепная реакция 96 

Цианамнд 641, 6418 

Цнанаты 641, 646 

Цнангидринный метод 516 

Циангидрипы 447, 608 

Цнаниды см. Нитрилы 

Цианкобаламин 666 

Цианоарены 426 

Цнановая кислота 641 

Циануксусная кислота 558 

Цнануровая кислота 646 

Цнанэтилирование 600 

Циглерча — Напипа катализаторы 21, 140, 
143, 263 

Циклическая делокализация 183 

Циклические эфиры 332 

Циклоалканолы 280, 299 

Циклоалканон-2-карбоповых кислот эфиры 
635 

Циклоалканопы 440 

Циклоалканы, бициклические 160 

Циклоалканы 159 

— изомеризация 171, 173, 174 

— нзомерия 159, 160 

— классификация 159 

— макроцикинческие 160 

— поменклатура 159 

— пространственное строение 165, 166, 170, 
171, 173, 174 


— теплоты сгорания 163 

Циклобутадиен 165, 166, 213, 214, 265 

— трикарбонилжелезо 266 

Циклобутан 159, 168—165 

Циклобутен 164 

Циклобутендиид-пон 214 

Циклобутендиил-катнон 214 

Циклогексадиен-1,4 168 

Циклогексан 159, 163, 168 

— дегидрирование 179 

— коиформации 170 

— получение 168 

— реакции 171, 876, 457 

Цниклогександнон-1,3 325, 475, 482, 484, 485 

Циклогексанкарбальдегид 437 

Циклогексанкарбоксилаты 544, 558 

Циклогексанкарбонилбромид 564 

Цниклогексанкарбонитрил 567 

Циклогексанкарбоновая кислота 194, 6538, 
544, 549 

Циклогексанол 249, 321, 453, 457 

Циклогексанон 168, 321, 334, 438, 457 

— оксим 472 

Циклогексатриен см. Бензол 

Циклогексеи 168, 171 

Циклогептан 163, 172, 173 

Циклогептатриен 172, 173 

Циклогептатриепид-нон 216 

Циклогентатриенил-катиони 173, 216 

Циклогептатриенил-радикал 216, 265 

Циклооктан 173, 174 

Циклооктатетраен 173 

Циклопентадиен 166, 167 

Циклопентадиепид-ион 215, 255, 265 

бис-Циклопентадиенилдналкилтитан 263, 
266 

Циклонентадиенил-катной 215 

Циклопентадиенил-радикал 215, 265 

Циклопентадиенилтрикарбонил марганца 
265 

Циклопентан 159, 163, 166, 167 

Циклопентандион-1,2 476 

Циклопентанои 166, 559 

Циклоцентаноноксим 617 

Циклопентанопергидрофенантрен 175 

Цниклопентеи 167 

Циклоприсоединение 67, 122, 123, 141, 162. 
164, 169, 263, 675, 685, 686 

Циклопропаи 159, 162—164 

— получение 162 

— природа связей 162,163 

— реакции 163 

— энергия понизации 163 

Циклопропаноны 493 

Циклопропен 153, 162, 164 

Циклопропенид-нон 214 

Циклопропенил-катион 164, 214 

Циклопропенил-радикал 214, 265 
Циклотрисилазаны 274 
Циклотрисилоксаны 273 

Цимантрен 265 

Цинкоргапические соединения 255, 608 
Циннолин 657 

Цинхомероновая Кислота 699 
Цистенн 624 

Цистин 624 

Цитидин 713 

Цитозин 708, 712 


Четырехзамещенные соли аммония 819 

Четыреххлористый углерод см. Тетрахлор* 
метан 

Уичибабина реакция 691, 699, 707 

Чугаева реакция 651 

Чугаева — Церевитинова метод 254 


Иаейцера реагепт 521 
Шелк ацетатный 591 

— пискозпый 521 

— медно аммначиый 521 


#43 


Шиффа основания 470 

Имидта реакция 591 

Штреккера — Зелинского метод 616 

558 


Щавслевая кислота 14, 193, 548, 556, 


Щавелсвоуксусная Кислота 639 


Эйкозаи 87 

Экваториальные заместители 170 

Электромагиитное излучение, взаимодейст- 
вие с веществом 49 

Электрон, неспаренлый 56 

п-Электропная ялотиость 125 

Электронные переходы 37, 48, 53 

л-Злентронные системы, характеристика 31, 


124, [26, 135, 181 
Электронные смещения 27, 28, 30, 75 
Электронные сиектры поглощения 50, 53 


Электропные эффекты 30 
Электронный парамагнитный резонанс 55, 
56 
Электроноакцепторпые свойства 28, 30 
Электронография 43 
Электронодонорные свойства 28, 30 
Электроотрицательность атомов 27, 44 
Электрофильное замещение 72 
Элсктрофильность 72 
Электрофильные реагенты 71 
Электрофорез 19 
Электрофотография 673 
Электрофуг 72, 186 
Электроциклические реакции 68 
Элементарный акт реакцин 63 
Элементный анализ 19 
Элементорганические кислоты, 
Элемеиторганические соединения 10, 
а-Элиминирование 234 
В-Элимкнирование 233 
— бимолекулярное 234 
— мопомолекулярное 233 
Элюент 16, 17 
Эльтекова — Эрленмейера правило 310 
Энант 589 
Энантиомеры 25, 61, 93, 226 
Эпантиотопные атомы 226 
Энаитовая кислота 538 
3,6-Эндоксо-1,2, 3, б6-тетрагидрофталевый ан- 
гидрид 665 
Эпергетические уровни МО см. Молекуляр- 
пые орбитали 
Энергия 
активации 65, 66 
водородной связн 286 


эфиры 345 
248 


дслокализации 126, 134, 183, 214, 215 
диссоциации 4+1 
ионизации 34, 38, 48, 62 


— алкадиснов 136 

— алканов 94 

— алканолов 286 

— алкенов 108 

-- алкиламинов ‘394 

— алкинов 118 

— ареной 210 

— ариламипов 408 
винилгалогепидов 240 
— галогепалканов 225 
— галогенаренов 240 
-= диэтилового эфира 329 
— индола 669 

— карбазола 669 

— пиридина 683 

— пиррола 661 

— сульфидов 365 

— тетратиафульваленов 684 
— тиолов 365 

— тнофена 661 

— фенолов 315 

— Фурана 661 
молекулы +40 

орбитали 34, 48 
переноса заряда 531 
полная, Л-электронов 125 


750 


ВЕРЕРЕЕЕ ЕЕ И 
| 


— резонансная 31, 

— свободная 66 

— связи, термохимическая 41 

— сопряжения 134 

— циклической делокализации 
215, 661, 689 

-- электропа 32 

Эпимеризация 512, 514 

Эпимерия 512 

Эпихлоргидрии 

Эпоксиды 333 

— взаимодействие с пуклеофильными реа- 
гентами 335, 336, 391 

— получение 334, 447, 448, 596 


134, 181 


183, 214, 


337, 338 


— стереохимпя реакций 334, 335 
Эпоксициклогексан 334 

Эритрит 307 

Эритро-изомер 228 

Эргин 673 

Эстроп 175 

Этерификация 546, 573, 649 


Этан 86, 92, 94, 98 

Этаналь см. Ацетальдегид 
Этандиамии см. Этидендиамии 
Этаидиол-1,2 см. Гликоль 

Этанол 10, 14, 132, 289, 285, 331, 401 
— геометрия молекулы 287 

— кислотность 288 

— получение 295, 296, 
— хлорирование 494 
— эпергия нонизации 286 
Этаполамины 337, 392, 401, 
Этантнол 365 

Этенол 309 

Этилацетимидат 566 
Этиламин 393, 395 
Этиламмония хлорид 390 
Этилацетат 489, 578 
Этилбеизоат 564 
Этилбензол 195, 469 
Этилбромид 224, 231 р 
Этилборная кислота 268 
Этилбутират 578 у 
Этилвиниловый эфир 341 к 
Этилен 25, Зт, 46, 102, 101, 128 
п-комиледеы 117, 267 
окисление 116, 548 
получение 128 
полимеризация 118 | 
примспение 128 : 
природа связей 108 Вы 
ирисоединение воды 295 н: 
теломеризация 121 у 


513, 520, 521 


682 . 





физические свойства 128 
химические свойства 109 : 
Этиленднамии : 
Этилендиаминтстрауксусвая 
Этиленгликомь 302, 339, 340, 580 
Этиленимни 390, 302, 394, 402, 654 1 
Этиленоксид 331, 332, 337, 654 р 
— взаимодействие с нуклеофильными реа- | 
} 


ВЕЕР И 


390, 401, 503 


кислота 620 


гентами 335 | 
— нолимеризация 336 | 
— получение 333, 336 
— полярность связей 334 | 
— применение 301, 337 3 | 
Этияенсульфид 363, 654 ра 
Этилеихлоргидрин 244 } 
№-Этнлиденметиламии 970 | 
Этилиолид 224 й 
Этилметилкетоп 441 
Этилиитрат 347 
Этилиитрит 346 
Этиловый сиирт см. Этанол ‘ 
Этиловый эфир ортомуравьиной кислоты 565 | 
Этилформиат 578 
Этилхлорид 224 +. 
Этилцеллюлозоль 328, 331 } 
Эфедрпи 403 Е: 
Эфираты 329, 330 : 
Эфиры | 
— — азотистой кислоты 346 





= азотной 





кислоты 347 
‚_ борной кислоты 345 
— виниловые 341, 342, 
— гликоля 328, 352 

-_ диалкиловые 3278 _. 
— кремниевой кислоты .36. 
— макроциклические 351, 310 
< нитроновых кислот 375 


473 


} -_ ортокислот 565, 6582 р 
| -- пероксида водорода 582 


‚- пирокатехина 324 

— простые 327 и й 

‚_ серной кислоты 252, 253 

— сложные 454, 467, 481 . 

> сульфоновых кислот 356, 358 

— фенолов 317 ь ы 

— фосфорных кислот 351, 352 

— циклические 332 

— элементорганических 
352 

Эффект 


кислот 350, З51, 


— динамический 76 _ 

— индуктивный 28, 78 

— мезомерпый 29, 78 

— ориентации 186 

— орто- 78, 170 

— резонансный 29 а 

— сверхсопряжения 30, 107 
— сопряжения 29 | 

— электроноакцепториый 28 

— электронпый 30 и 

Эффект электроподопорный 23 
Эффективные заряды 2 


Яблочная кислота 9, 561, ы 
ерный магнитный резонанс 07 

п. кислота 9, 556, 558, 559 

— ангидрид 559 

— диальдегид 475, 491 

— дихлорангидрид 491 

— получение 339, 561 

— вмид 559 
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